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Hydrothermale Synthesen von Calciumsilikaten. Il. 
Von SHorcutro NaGat 


Einleitung 


In Fortsetzung der friiher veréffentlichten Studien des Ver- 
fassers wird in der vorliegenden Arbeit vor allem tuber die Hydro- 
thermalsynthese von Kalksilikaten unter gewOhnlichen Drucken be- 
richtet werden. Diese Versuche umfassen im einzelnen zuniichst die 
vergleichenden Untersuchungen iiber die Erhitzung von Gemischen 
von Caleiumearbonat und Kieselsiure in den molekularen Verhilt- 
nissen 2CaCO,:18i0, und CaCO,:SiO,. Ferner erstrecken sich die 
Versuche auf linger ausgedehnte [Expositionen von Gemengen 
3CaO:2S8i0, (8:2) und CaO:Si0, (1:1) bei 800 und 900° bzw. auf 
hohere Temperaturen fiir das Gemenge CaO: Si0,. Nach diesen Unter- 
suchungen folgte die fraktionierte Sonderung der einzelnen Kalksilikate 
aus den gemischten Produkten und die Bestimmung der prozentischen 
Anteile jedes Silikats in diesen. Die hauptsiichlichsten Ergebnisse hat 
Verfasser bereits an anderer Stelle (im Journal of the Society of Chemical 
Industry of Japan, April 1932) in japanischer Sprache bekanntgegeben. 


1. Hydrothermalsynthese von Kalksilikaten unter gewohnlichem Druck 
aus Gemengen von Calciumcarbonat und Kieselsdure 

In gleicher Weise, wie in der ersten Mitteilung!) der Verfasser be- 
reits tiber die Bildung von Kalksilikaten aus freiem Kalk und Kiesel- 
siure unter gewodhnlichem Druck berichtete, wurden auch ent- 
sprechende Versuche mit Calciumearbonat angesetzt, Die Zerlegung 
des Carbonats in freien Kalk und CO, beginnt hauptsiichlich bei 
650—700° und ist bei 750° vollstindig; es wurde dabei nach den 
gleichen hydrothermalen Bedingungen gearbeitet wie dort. Als 
Ausgangsgemenge dienten die Verhaltnisse 2CaCO,:1 (2:1) und das 
aiquimolekulare (1:1). In den erhitzten Produkten wurden bestimmt: 

a) Der freie Kalk; b) der gebundene Kalk; ¢) die unldsliche oder 
freie Kieselsiiure; d) die gebundene oder lésliche Kieselsiiure; e) die 


') 8S. Nagar, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 177—195. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 207. 21 
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Menge der gebildeten Kalksilikate; f) das molekulare Verhaltnis von 
gebundenem Kalk zur gebundenen Kieselsiure. 

Die analytischen Methoden waren die gleichen wie in der ersten 
Mitteilung beschrieben. Ergebnisse Tabelle 1 und 2. 


‘Tabelle 1 


Nr. | Erhitzungs- ~ Gebundene “re Summe | 
des  bedingungen Gebundener Kalk Kieselsaure des ge- _Molekul..- 
Ver. |Temp.| Zeit | in der ins- in der | ins- | bundenen Verhiltnis 
Probe  gesamt Probe gesamt Ca0+SiO, Sic », 
suchs | (Std.) | “Io */o ‘lo | | “lo | 
180 TOO 11,38 23,40 10,01 19,18 91,39 1,22: 1,00 
SOO) l 19,06 39,13 13,49 25,83 32,55 (1,51: 1,00 
182 900 | 1 | 28,27 | 58,23 16,60 | 32,18 | 44,87 /1,82: 1,00 
183 10001) 40,67 84,48 21,99 42,00 | 62,66 1,98: 1,00 
Ista 1100} 1 | 46,95 96,81 | 24,94 | 48,24 | 71,89 2,02: 1,00 
Tabelle 2 
ir, | Erhitzungs- Gebundene Summe 
bedingungen bundener Kalk Kieselsiure des ge- _Molekul.- 
der _ins- der ins- bundenen Verhaltnis 
Ver-— Probe gesamt Probe | gesamt (a0: SiO, 
suchs | °C | (Std. “lo | "/o | 
700 l 9,05 15,02 8,80 28,83 17,85 1,09: 1,00 
186 SOO | 15,60 24,11 12,14 33,79 27,74 (1,38: 1,00 
187 | 1 26,08 40,27 16,65 46,48 42,73 ‘1,69: 1,00 
I88 | 1000 l 42,49 65,15 23.87 66,51 66,36 = 1,91: 1,00 
I8s9 | 1200 l 50,99 78,52 26,96 76,18 77,95 (2,03: 1,00 


Vergleicht man die Tabelle 1 mit der entsprechenden des Ge- 
menges CaQ:SiO, (1:1), so fallt sogleich die fast véllige Uberein- 
stimmung ins Auge. Nur fand die Silikatbildung hier nach dem 
Zerfall des Calciumearbonats bei hydrothermaler Erhitzung auf 650 
bis 700° statt; und die Reaktionszeit der Bindung zwischen dem 
frisch gebildeten CaO und der Kieselsiure ist hier kiirzer als bei der 
Bildung der Silikate aus vorgegebenem CaO und Kieselsiure. Die 
Mengen der gebildeten Silikate insgesamt, sowie die molekularen Ver- 
hiltnisse zwischen gebundenem CaO und SiO, zum gesamten Kalk 
und der gesamten Kieselsiiure sind im Falle der Gemenge aus CaO 
und SiO, etwas gréBer. Bei héheren Temperaturen gleichen sich 
diese geringen Unterschiede weiterhin fast vollig aus. 

Auch die Ergebnisse bei den Gemengen von 2CaCQ,:Si0, sind 
nahezu die gleichen wie beim Gemenge 2CaQ: SiO, in der ersten Mit- 
teilung. Auch hier ist frettich die Gesamtmenge der gebildeten Kalk- 
silikate und das molekulare Verhaltnis von gebundenem Kalk und 
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Kieselsiure zum gesamten Kalk und der gesamten Kieselsiiure etwas 
kleiner bei den weniger hoch erhitzten Proben. Zuerst findet die 
Dissoziation des Calciumearbonats, und dann die Bindung des so 
entstandenen freien Kalks statt. Aus diesen Ergebnissen erhellt ohne 
weiteres, daB ein gesondertes Studium der hydrothermalen Silikat- 
bildung aus sich erubrigen diurfte. 


il. Hydrothermalsynthese aus Gemenge Ca0:Si0, (1:1) bei langer Erhitzung 
unter gewohnlichem Druck 

Es wurden nunmehr aiquimolekulare Gemenge von CaO und SiO, 
im strémenden Wasserdampf nach den in der ersten Mitteilung an- 
vegebenen Versuchsbedingungen untersucht. Die Erhitzungsdauer 
betrug nunmehr 10—20 Stunden; als Erhitzungstemperatur wahlte 
Verfasser 800 und 900°, welche bereits vordem als Temperaturen fur 
den Beginn der Bildung des Monocalciumsilikats und der Verbindung 
3CaOQ-2Si0, erkannt waren (Tabelle 3). 


Tabelle 3 

Nr. Erhitzungs- |, - Gebundene  Summe 

bedingungen Gobundener Kieselsaure des ge- Molekul.- 
ie Temp.| Zeit in der | ins- in der _ ins- bundenen Verhaltnis 
Ver- Probe | gesamt | Probe  gesamt CaO0+SiO, Sic). 
91 800 l 24,13 50,44 17,51 33,09 41,69 1.45: 1,00 
110-800 3 23,90 | 49,12 16,71 32,34 40,61 1,53: 1,00 
lil =800 | 5 | 23,70 48,81 16,43 31,81 40,13 1,55: 1,00 
176 26,462 55,09 34,90 44,42 158: 1,00 
177 | 800 20 43,18 88,43 35,55 69,08 78,54 130: 1,00 

92 900 1 | 31,07 | 65,10 | 17,31 | 32,70 48,38 1,92: 1,00 
112 900 3 37,99 | 78,25 | 22,57 43,61 60,56 1.80: 1,00 
113 900 5 | 43,16 | 88,10 28,44 54,71 71,60 1,63: 1,00 
163) 900 | 10 45,10 | 92,95 34,72 67,05 T7980 1.40: 1,00 
164 | 900 | 20 | 46,40 | 95,28 42,54 82,36 | 88,94 1,17: 1,00 


Ks ergeben sich zwei interessante Punkte: 1. Beim Erhitzen auf 
800° haben die Molekularverhiltnisse in den gebildeten Kalksilikaten 
fast den gleichen Wert in der Nahe von 1,5:1; nur bei Versuch Nr. 177 
(20 Stunden erhitzt) wird es kleiner (1,30). 2. Die bei 900° erhitzten 
Gemenge zeigen mit zunehmender Expositionsdauer immer kleiner 
werdende Molekularverhaltnisse, die deutlich auf die Uberfiihrung 
von Dicaleiumsilikat oder von 3CaQ-2Si0O, in das Monocaleium- 
silikat hinweisen. Die Erstbildung von 8CaQ-2SiO, darf als ge- 
sichert gelten bei 800°; bei 900° bildet sich offenbar zuerst iber- 
wiegend das Dicalciumsilikat. Je héher die Erhitzungstempe- 
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ratur liegt, desto friiher setzt der Ubergang von Kalk. 
silikaten mit héherem Kalkgehalt zu solechen mit nie- 
drigerem ein. 


111. Hydrothermalsynthese aus Gemenge 3Ca0:2Si0, (3:2) bei langer Erhitzung 
unter gewohnlichem Druck 
Die Ergebnisse dieser Versuche gemiB Tabelle 4 unterscheiden 
sich sehr merklich yon denen aus Tabelle 3; schon bei 800° stellt sich 
mit zunehmender Erhitzungsdauer schlieblich das Verhaltnis 2CaQ: 
SiO, im Endprodukt ein, und dieses ist bei 900° véllig konstant. 
Man kann erkennen, daB aus den Gemengen 3:2 und 2:1 sich das 
Silikat 3CaO-2S8i0, erst bei niedrigeren Temperaturen (800°) und 
kurzer Erhitzung bildet, dab dieses dann aber leicht in das Dicaleium- 
silikat bei langerer und héherer Erhitzung tbergeht. 


Tabelle 4 
Nr... Erhitzungs- Gebundene Summe 
deg  bedingungen Kieselsiure des ge- Molekul.- 
Temp.| Zeit | der ins- inder  ins- bundenen Verhiltnis 
“el Probe | gesamt | Probe gesamt CaO+ SiO, (a0: 


98 800 1 | 16,76 | 28,03 11,34 | 27,01 | 28,10 1,58: 1,00 
170 | 800 34,02 58,31 20,62 45,90) 54,64 1,77: 1,00 
800 | 44,08 75,97 24,78 | 59,00 68,86 1,90: 1,00 
173 | 800 | 10 | 48,75 | 83,98 | 27,01 | 64,29 | 75,76 1,93: 1,00 
174 | 800 | 20 | 50,66 | 87.35 | 27,61 | 65,75 | 78,21 /1,97: 1,00 
99 900 | | 25,92 14,43 34,36 40,35 1,92: 1,00 
165 3) 44,96 76,59 24,11 57,50 69,07 2,00: 1,00 
166 900 | 5 | 49,29 | 84,97 | 26,22 | 62,43 | 75,51 2,01: 1,00 
167 | 900 | 10 | 53,65 | 92,50 28,56 | 68,00 82,11 2,01: 1,00 
168 | 900) 20 | 56,36 | 97,14 | 29,67 | 70,64 | 86,03 2,03: 1,00 


IV. Fraktionierte Sonderung der Calciumsilikate 


Nach Tabelle 8 erkennt man, wie bei linger andauernder Er- 
hitzung des Gemenges 1:1 bei 900° sich das zunichst gebildete D- 
calciumsilikat in und Monocaleciumsilikat umsetzt. Bei 
der Analyse vieler synthetischer Produkte beobachtete man, daB sich: 
das Monoealciumsilikat bei Behandlung der Gemische mit 10°/)iger 
Natriumearbonatlésung auf dem Wasserbade nur schwer lést, in 
8—5°/,iger HCl aber léslich ist. Auf diese Weise war ein Weg gezeigt, 
wie man das Monocalciumsilikat vom Dicalciumsilikat und 3CaQ: 
2SiO, trennen kénnte. Als Trennungsverfahren wurde folgender 
Weg eingeschlagen: 

Die erhaltenen Produkte wurden zuniichst mit 10°/,iger Soda- 
lésung auf dem Wasserbade behandelt, dann filtriert und aus- 
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sewaschen. Die geléste Kieselsiure aus dem Dicaleiumsilikat und aus 
3CaQ-2Si0O, wurde im Filtrat gesondert bestimmt. Der Ruckstand 
(CaQ-SiO, und nicht umgesetzte Kieselsiiure des Ausgangsprodukts) 
wurde mit 3°/,iger HCl auf dem Wasserbade behandelt, filtriert und 
ausgewaschen. Darauf wurde der noch verbleibende Ruckstand 
erneut mit Natriumearbonatlésung behandelt, um die gelatindse 
Kieselsiure aus dem Monocaleiumsilikat in Loésung zu bringen; erneut 
wurde filtriert und ausgewaschen. Aus den Filtraten wird die geloste 
Kieselsiure des Monocalciumsilikats bestimmt, und aus der Losung 
auch der gesamte Kalk fir sich bestimmt. 

Der nun verbliebene Rest (ungebundene Kieselsiiure) wurde fur 
sich bestimmt; der freie, im Endprodukt verbliebene Kalk wurde 
wiederum durch Titration nach der Methode von Emury, Lercu- 
und RaTHKE ermittelt. Aus der Differenz des gesamten Kalk- 
gehalts und des ungebundenen ergab sich der gebundene Kalk der 
Silikate, aus der Summe der unléslichen und der léslich gemachten 
Kieselsiure resultiert die gesamte Kieselsiiure, aus der Summe des 
vebundenen Kalks und der gebundenen Kieselsiure der gesamte 
Betrag der Kalksilikate, deren Molekularverhiltnisse berechnet 
wurden. Die Ergebnisse der Trennung der Silikate sind in Tabelle 5 
zusammengestellt. 

Tabelle 5 


°C 0 0 0 0 0 0 0/ 0 
| ((Std.) lo /o lo /o | lo lo lo 


15,91) 17,96 17,59 35,55 5,65 48,83 43,18 78,73 1,30:1,00 
9,11 14,75 27,79 42,54 2,30 48,73 46,43 88,97 1,17:1,00 


163. 900 10 ] 

10,32 19,28 22,07 41,35 0,71 48,46 47,75, 89,10) 1,28:1,00 
| 


164. 900 | 20 
179 1000 | 2 | 
207 1100 3,84 9,06 38,66 47,72 0 48,51 48,51 96,23 
210 1100 =| 2,86 7,07| 42,16 49,23 0 | 48,70 48,70 97,93 


921,00 
06: 1,00 


Man erkennt daraus deutlich, wie die gebundene Kieselsiiure aus 
den Silikaten 2CaO- SiO, und 8CaO-2Si0, schrittweise mit steigender 
Krhitzungstemperatur abnimmt, die lésliche Kieselsiiure aus dem 
Monocalciumsilikat zunimmt. Der Betrag des gebildeten Mono- 
calciumsilikats tberwiegt den der anderen Silikate also 
mit steigender Temperatur und Erhitzungsdauer. 

Weiterhin kann man die obigen Zahlen dazu benutzen, um die 
tatsichlich gebildeten Mengen der einzelnen Silikate zu berechnen. 
Multipliziert man die gefundene Kieselsiiure aus dem Monocalcium- 


lk. 
| 
ng 

den 
if ): 
int, 
das 
ind 

ul.- 
tnis 
10, 
00 
OO 
00 
00 
00 
Oo 
4 
se] 
ch 
fer | 
in | 
rt, 
er 
— 


$26 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 207. 1932 


silikat mit dem Faktor 1,934(CaO-Si0,/Si0,), so erhalt man direkt 
die Menge des gebildeten CaO-Si0,. Die bei der Behandlung des Pro- 
dukts mit Sodalésung sich ergebende Kieselsiure riihrt her aus 
2CaO-Si0, und 8CaO-2810,, deren Menge aus dieser jeweils durch 
Multiplikation mit den Faktoren 2,867 bzw. 2,400 sich bestimmt. 
Dabei muB noch die Gesamtmenge des gebundenen Kaiks in Rechnung 
gebracht werden. Es ergeben sich dann die Zahlen der Tabelle 6. 


Tabelle 6 


= Ge ybundenes Ca0 | Zum Vergleich: Calciumsilikat Zum Vergleich: 
z (1) (2) | (3) | gebundenes CaO berechnet gesamte Silikate 
A. ‘lo | So */o “|= °/o 
163 1643 25,14 33,53 48.2 41,6 50,0, 34,02 43,10 51,49 78,8 77,1. 85,5 
164 25,94 20,65 27,54 46,4 46,6 53,5 53,73 | 35,40 42,29 88,9 | 89,1 96,0 
179 20,60 26,99 36,00 47,8) 47,6. 56,6 42,67 46,27 55,28 89,1 88,9 98,0 


207 36,11 12,68 16,91 48,5 48.8 53.0. 74,77 21.74 25,97 96.2 | 965 100.7 
210 39,36 9,90 23,20 48,7 49,3. 52,6 81,52 16,97 20,27 97,7 | 98.5 101.8 


Aus dieser erkennt man, dab zwischen den tatsachlich gefundenen 
Mengen an gebundenem Kalk und an gebildeten Kalksilikaten eine 
ausgezeichnete Ubereinstimmung besteht, wenn man annimmt, daf 
die Produkte aus Monocalciumsilkat und 3CaOQ-2Si0, zusammen- 
gesetzt sind, nicht aus Mono- und Dicaleciumsilikat, da sich in letzterem 
Fall der unmégliche Wert von mehr als 100°/, fir gebildete Kaik- 
silikate ergibt. 

Auf jeden Fall ergibt sich die praktisch bedeutsame Tatsache, 
daB Monocaleciumsilikat durch seine Schwerléslichkeit in 
10°%,iger Sodalésung leicht und vollstandig von _ basi- 
scheren, stirker hydraulisch wirksamen Kalksilikaten 
sich trennen la8t, und daB bei hydrothermalen Bedingungen sich 
8CaO-28i0, bei gewéhnlichem Druck bildet, das auch mit 
10°,iger Sodalésung sich zersetzt. 


V. Hydrothermale Synthese und fraktionierte Sonderung der Kalksilikate 

aus Gemengen (1,25 CaO: 1,00 Si0,), (1,75 CaO: 1,00 Si0,) 

Die in den letzten Abschnitten dargelegten Verhaltnisse wurden 
nunmehr auch auf Gemenge itibertragen, welche den Zusammen- 
setzungen 1,25:1 bzw. 1,75:1 entsprachen. Sie miBten bei volliger 
Umsetzung gerade aiquimelekulare Mischungen von 3CaQ-2Si0, mit 
Mono- bzw. Dicalciumsilikat ergeben. Die Erhitzung auf 900—1200° 
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wahrend 6 Stunden erfolgte ganz entsprechend wie bei den fruheren 
Versuchen, auch war die analytische Untersuchung nach dem gleichen 


Plan angelegt. 


Tabelle 7 


Die Ergebnisse zeigt Tabelle 7 


Freier CaO 


CaO 


Gebund. 


Cesamter 


_s 


CaO) 
Snmme 


5,39 53,85 48,46 


0,52 53, 76 53,24 


29,78 45,11 46,48, 0,20 53,50 53,30 

53,76 53.76 

10,42 32,94 38,11 14,54 61,81 47,27 
| | 


61,89 61,89 


; hitzungs- | wa i @ 

| °C Std. | “le | “le | “le 
i — = 

048 1,25Ca0:Si0, 900 6 9,99 18,48 17,49 35,97 45,96 
(1,25: 1,00) | | 
1,25Ca0:SiO, 1000 6 3, 12 16,71 26,24 42,95 46,07 
(1,25:1,00) | 
1,25Ca0:Si0, 1100 6 1,37115,33} 

(1,25:1,00) | | | 

251 1,25CaO: SiO, 1200 6 0,03 15,06 31,04 46,10 46,13. 0 

(1,25:1,00) | | 

250 1,75Ca0:SiO0, 900 6 (5,17 22,52 

(1,75:1,00) | 

246 1,75Ca0:Si0, 1000 1,30 23,36 13,47 36,83 38,13 6,88 61,79 54,91 
(1,75:1,00) 

247 1,75Ca0:Si0, 1100 6 0,24 27,27 10,47 37, 7437,98 1,96 61,82 59,86 
(1,75: 1,00) 

253 1,75CaO: 6 0 31,38 6,63 38,01 38,01 0 
(1,75: 1,00) | 


Man erkennt aus dieser, daB das Gemenge 1,2 


Temperatur immer mehr dem Monocalciumsilikat, 
1,75:1 dem Dicaleiumsilikat zustrebt. 
mengen nehmen mit der ‘lemperatur zu. 
zelnen Silikate aus den Ergebnissen der fraktionierten Loslichkeits- 


untersuchung fiihrte zu den Werten der 


das 


( ‘aQ 


des gebund. 
Molekular- 


> 


84,43 
96,19 
98.41 
S86 
80,21 
91,14 
7,84 


99,90 


verhaltnis 
CaO: 


1,48: 1,00 
1,33: 1,00 
1,27: 1,00 
125: 1.00 
1,54: 1,00 
1,60; 1,00 


1,69: 1,00 


1,74: 1,00 


5:1 mit zunehmender 


Gemenge 


Die umgesetzten Kalksilikat- 
Die Berechnung der ein- 


Tabelle 8 


‘Tabelle 8 


Nr. des Versuchs | 


246 | 
247 


253 | 


CaO in | Sam 


(1) 


CaO- 
SiO, 


12,58 
9,78 | 


6,19 | 43,93 


(2) 


25, 87, 


23,39 
21,46 


21,08 


31,53 


32,70 


38,28 


(3) 

. 
| “lo 
34,50. 48,5. 
31,20 53,2. 
28, 62. 53,3 | 


98,12) 53,8) 
42,05 47,3. 


43,61 54,9 
50,91 59,9 
58,59 61,9. 


Nic 
+ 
=4 
42,2 50,8 
47,9 55,7 
49,3 56,4 
50,1) 57,1 
41,3 51,8 
45,3 56,2 
48,1 60,7 
50,1 | 64,8 


_gebundenes CaO 


Calciumsilikate 
berechnet 


33,83 
50,75 
57,59 


60,03 


PO 15 
26,05 
20,25 


| 12,82 | 


54,05 
‘ 56, O6 


65,55 


75,31 8 


64,57 
66,97 
78,18 


89,97 


Zum Vergleich: 
gesamte Silikate 


iv 


0 


gef. 


84,4 
91,2 
08,4 
99,9 
80,2 
91,1 
97,7 


99,9 


~ 
out | ome 
74,2 96,8 
GS 7 
94,4 
96,2 103,2 
74,2 84,7 
82.1 93,0 
85,8 
85,1 102,8 


ro- 
Als 
rch 
mit, 
Ing 
th: 
ate 
S 
> 
o 
5.5 
6,0) 
8.0 
0,7 
1.8 
| 
en 
ne 
ab 
| 
n- 
mH 
Ix. 
ie, 
| 
in 
it = | = | in . o 
32 On * 
| 0/ "lo 
lo 0 i0 j 
» | sees! 44.35 52,98 
40.10 47,91 
243 27,8] 36,79 43,9: 
251 | 28,99 43,18 
| 
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Aus diesen ergibt sich mit Deutlichkeit, daB selbst die auf 12000 
erhitzten Proben noch immer alle drei Silikate nebeneinander ent- 
halten, die in 10°/,iger Sodalésung zersetzten Silikate sind Gemenge 
von 2CaO-SiO, und 8CaO-2S8i0,. Man erkennt dies vor allem daran, 
daB die Mengen der insgesamt gebildeten Kalksilikate zwischen den 
Summen der Zahlen liegen, die sich als Mengen von Monocalcium- 
silikat und 8CaQ-2Si0, einerseits, Mono- Dicalciumsilikat 
andererseits ergeben. Sehr schén erkennt man die schon in Tabelle 1 
hervorgehobene Beziehung, daB im Gemenge 1,25:1 mit zunehmender 
Temperatur das Monocalciumsilikat zunimmt, die beiden anderen 
abnehmen, wihrend bei Gemenge 1,75:1 dieses gerade umgekehrt ist. 

Die in 10°%/,iger Sodalésung zersetzten Silikate sind 83CaO-2Si0, 
und 2CaO-Si0,, doch ist ihr wirkliches Mengenverhaltnis zunachst 
noch unbestimmt. Zieht man den Kalk aus CaO-Si0, vom gesamten 
Kalkgehalt der Silikate ab, so erhalt man zunachst den Kalkgehalt 
der beiden in Sodalésung zersetzten Silikate. Berechnet man nunmelhr 
das molekulare Verhaltnis von CaO:Si0, in diesen zu m, so kann man 
die tatsichliche Menge an 8CaO-2 510, und 2CaO-Si0, nach folgenden 


Formeln berechnen: 


2,00 — 

Mol.-°/, 3CaO-2510, = 200-1 = 200 (2,00-m). 
Mol.-"/, 2CaO + S10, -100 = 200 (m-1,50). 

00 — 1,50 


Die Ergebnisse sind in Tabelle 9 zusammengestellt. 


Tabelle 9 


| 

3 Gebund. | Gebund. | Verhaltnis Ve Molekularverhaltnis 
CaO Sod d. gebund. gebund.| der lislichen Silikate 
> in Soda | in Soda | _ "0°* Kalkes: | CaO zu 
<i | lslich | lslich | 8lichen| | gebund. | 3CaO- | 2Ca0,- 
Silikate SiO, 2S8i0, SiO, 

T — = — — — — = 
248 | 32,12 18,48 | 50,60 | 1,74 
242 | 28,73 16,71 45,44 | 1,72 1,84 32 | 68 
243 25,49 15,33 40,82  ~—s 1,66 1,78 44 56 
251 24, 7 15,06 39,83 | 1,64 1,76 48 | 52 
250 | 37,5 22,52 | 60,06 | 1,67 1,79 42 | 58 
246 42,33 | 23,36 65,69 1,81 194 , 12 |; 88 
247 50,08 27,27 77,35 1,83 196 | 8 92 
25 55,70 31,38 87,08 1,78 80 


In dem Gemenge 1,25:1 stellt sich demnach heraus, daB bei 


niedrigeren ‘Temperaturen Dicalciumsilikat zunachst 
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unter den basischen Kalksilikaten tiberwiegt, mit zu- 
nehmender Temperatur aber immer mehr 8CaQ-2S8i0, sich 
hildet. Bei den Gemengen1,75:1 sind zunichst Dicaleium- 
silikat und 8CaO-2Si10, in ungefaihr gleicher Menge vor- 
handen, bei héheren Temperaturen nimmt aber die Menge 
an Diealeciumsilikat sehr rasch zu, die an 8CaQ-2Si0, ab. 


Vi. Untersuchungen tuber die Hydrothermalsynthese bei gewohnlichem Druck 
von Gemengen 3Ca0:2Si0, 

Wegen der groBen Wichtigkeit des Verhaltens der Gemenge 3:2 
wurden die Versuche an diesem bei héheren Temperaturen und 
lingerer Expositionsdauer erneut vorgenommen, und auf die Produkte 
die Methoden der fraktionierten Trennung der einzelnen Kalksilikate 
angewandt. Das Verfahren selbst entsprach dem in den vorhergehenden 
Abschnitten; die Ergebnisse zeigen die Tabellen 10 und 11. 


Tabelle 10 


nm | =| ad 9) re | | =| 
= Temp. Zeit |? =| | 
°C (Std.) */o "/o | fo | | % */o 

249 900 6 5,56 21, 31 15,07 | 36,38 41,94 8,73 57,96 49,23 85,51 

244 1000 | 6 | 0,97 25,67 15,! 59 4] 26 | 42,23 | 2,03 | 57,71 | 55,68 | 96,94 
245 1100! 6 | 0,87 | 26,29| 15,28 41,57 41,94 | 0,42 57,98 | 57,56 99,13 
252 1200, 6 0 34,78| 6,57 41,35 41,35 0 (58,48 58,48 99,83 
272, 1200 | 12 | O 35,89 5,09 40,98 40,98 0 58,70 | 58,70 99,68 


Tabelle 11 


Calciumsilikate | Zum Vergleich: 


<= Gebundener CaO | Zum Vergleich: | 

z (1) (2) (3) Gebund. CaO | berechnet Gesamte Silikate 

62 SSE SSicb ig ite 


249 14,07 29,83 39,79 49 
244 14,56 35,94 47,93 | 55, 
245 14,27 36,81 49,08 | 57, 
252 6,14 48,69 64,93 58, 
272 4,75 50,25 67,01 | 58, 


53,9 29, 14 51,14 61,10 85,6 80,3 902 
50,5 62,5 30,15 61,61 73,60 96,9 92,0 103,8 
1 63,4 29,45 63,10 75,37 99,1 92,6 | 104,8 
poe 71,4 |12,71 83,47 99,71 99,8 96,2 112,4 
0 71,8 | 9,84 86,14 102,90 99,7 96,0 112,7 


ts 


| 
| 


Selbst bei 6stiindiger Erhitzung war bei 900° eine vollstaindige 
Bindung des Kalks nicht zu erreichen, erst bei 1000° und hoéher ist 
dies der Fall. Das molekulare Verhialtnis CaO: SiO, war in den End- 
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produkten mit annihernd 1,50:1 nahezu das gleiche wie in den 
Ausgangsstoffen, besonders auffallend ist aber bei 1200° der plotz- 
liche Sprung der in Soda in Lésung gegangenen gebun- 
denen Kieselsiure von 26°, (bei 1100°) auf 35°/,, die Ab- 
nahme der Monosilikatkieselsiure von 15°/, (bei 1100°) auf 
6,5°/,. Ks muB hier alsoeine erhebliche Zunahme der Bildung 
von Dicalciumsilikat und eine erhebliche 
Abnahme des Monocalciumsilikats stattfinden. Nach den 
im vorhergehenden Abschnitt gegebenen Formeln wurde die mengen- 
miBbige Verteilung der einzelnen Kalksilikate berechnet (‘Tabelle 11). 

Nach diesen Zahlenwerten ist es sicher, daB stets Gemenge aller 
drei Silikate vorliegen, in denen aber das Monocalciumsilikat sich 
bei 1200° stark vermindert. Man kann auch mit folgenden Rechnungen 
den gewichtsprozentigen Anteil der Silkate einzeln in den Pro- 
dukten bestimmen: 

Besteht der in Sodalésung zersetzte Kalksilikatanteil nur aus 
2CaQ-SiO,, so ist der in diesem gebundene Kalk A bestimmt durch 
die gefundene lésliche Kieselsiure, a, multipliziert mit dem Faktor 
1,867 (2CaO/SiO,). Ist auch 3CaO-2Si0, gebildet worden, so ist der 
vefundene Kalkgehalt um B niedriger, namlich gleich A—B = der 
gefundenen Menge a’ des gebundenen Kalks in beiden Silikaten. Der 
UberschuB an CaO im Dicalciumsilikat gegeniiber dem 3Ca0-2Si0.,- 
Silikat betrigt gerade 1/, des wirklichen Kalkgehalts im letzteren: 
('=3- B ist also der Kalkgehalt im 3CaO-25i0, im Gemenge. Die 
Differenz D=a' —C gibt alsdann den Kalkgehalt im gebildeten 
Dicaleiumsilikat an, also schlieBlich erhalt man = 1,714-C als 
Menge von 38CaO-28i0,, und F = 1,533-D als Menge von 2CaQO-Si0,, 
worin die Faktoren 1,714 = 8CaO-2Si0,/3CaO und 1,533 = 2CaQ- 
Si0,/2CaO gegeben sind. Auf diesem Wege kommt man zu den 
anschaulichen Zahlenwerten der Tabelle 12. 


Tabelle 12 


In. Molekul. 
In Soda 10% Verittnis Molekular-°/, Gewichts-°/, 


a 
léslich zu SiO, in von CaO 
- 


losl. | sodaldsl. in 3Ca0- 2Ca0- |3Ca0-  2Ca0- 
Cao | Sid, | Silikaten  sodaldsl. |  si0,| Sid, 


kate | Silikaten | 

249 35,16 21,31| 56,47 | 1,65 177 | 46 | 54 | 238 | 32,6 
244 41,12 25,67|66,79 1,60 172 | 56 44 | 35,0 | 31,7 
245 43,29 26,29 69,58 1,65.-.~1,76 48 | 52 | 298 | 39,7 
252 52,34 34,78 87,12 1,52 1,62 76 64,7 | 22,3 
272 53,95 35,89 90,81 1,50 | 1,61 78 | 22 71,9 18,4 
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Deutlich erkennt man aus dieser, wie die gebildete Menge an 
3CaO-2S8i0, mit hoheren Temperaturen zunimmt. Bei geniigender 
Erhitzung auf hohere Temperaturen als 1200° wird man schlieBlich 
immer geringere Mengen an Mono- und Dicalciumsilikat bemerken 
und zu reineren Produkten kommen. 


Vil. Vergleich der hydrothermalen und der trockenen Synthese von Kalksilikaten 
aus dem Gemenge 3 Ca0:2 SiO, 

Nach DycKernorr’s Untersuchungen!) hatte man allgemein an- 
cenommen, daB bei trockener Erhitzung von Gemengen 8CaQ:2 S10, 
die Verbindung 3CaO-2Si0, nur in der Nihe des inkongruenten 
Gleichgewichts mit 2CaO-SiO, und Schmelzphase bei 1475° ent- 
sprechend dem Rankrn’schen Diagramm erhalten werden konne. 
Nach den vorstehenden Versuchen kann man bei geniigend langer 
Expositionsdauer auch bei 1200° auf hydrothermalem Wege diese 
Verbindung darstellen. Wir vergleichen im nachstehenden diese 
Hydrothermalversuche mit trocken erhitzten Produkten, die bei 
1420 und 1450° lange Zeit erhitzt worden waren. Die fraktionierte 
Trennung der einzelnen Kalksilikate und die Berechnung war die 
gleiche wie in den vorangegangenen Abschnitten; die Ergebnisse 
zeigen die Tabellen 13 und 14. 


Tabelle 13 


'Gebundene SiO, 2 

A °C |(Std)| | % | 

Hydrothermal- | | | 

252 5 ‘ ‘ 

synthese | 1200 | 6 [34,78 | 6,57 |41,35 | 0 | O |58,48| 1,51 : 1,00 
272 1200 12 35,89 5,09 40,98 0 0 58,70 1,53: 1,00 

27g Trockene Mhermal-\) 1420 6 28,29 13,15 41,44 0 | 0 58,38. 1,52: 1,00 
275 1450 31,29 10,01 41,30 0 | 0 58,30 1,51: 1,00 


Man erkennt demnach deutlich, wie die gewéhnliche trockene 
Erhitzung (Versuch 273 und 275) stets noch dicalciumsilikat- 
haltige Produkte ergab, fast zu gleichen Mengen dieses Silikats 
mit 3CaO-2Si0,, und sogar noch mit Gehalten an CaO-SiO,, wihrend 


1) W. Dyckernorr, Dissertation. Frankfurt a. M. 1925. 
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Tabelle 14 


— 


Geb. Geb. Verhaltnis| Molekul.-. Molekular- Gewichts-°/, 


CaO Cad 4. Verhiltnis Proportionen 


. gel | | 
mono- soda- d. gebund. 3CaO- | 2CaO- | 
silikat. léslich “89? CaO: SiO, 28i0, 
| | | 

252 6,14 52,34) 1,52 | 1,62 76 | 24 | 12,7 | 64,7 | 22,3 

272 4,75 | 53,95; 1,50 | 1,61 78 | 22 | 9,8 | 71,9 18.4 

273 12,28 46,10; 1,67 | 1,79 42 25,4 | 34,6 39,8 

275, 9,35 49,06) 1,57 | 1,68 64 | 36 | 19,4 | 48,1 | 32,2 


auf hydrothermalem Wege reichere Produkte an 3:2-Silikat gefunden 
sind. Die Hydrothermalsynthese ist also erheblich giinstiger, um 
$:2-Silikat in reinem Zustand darzustellen, zumal die Expositions- 
temperaturen 250—300° niedriger als bei der trockenen Synthese 
gewahlt werden koénnen. 


Vill. Hydrothermale Synthese von Dicalciumsilikat aus Gemenge 2Ca0: SiO, 


Auch das Gemenge 2:1 ist im Lauf der vorliegenden Unter- 
suchungen wiederholt geprift worden; dennoch schien dem Ver- 
fasser notwendig, Versuche bei héherer Temperatur und lingerer Ex- 
positionsdauer anzusetzen und muittels der fraktionierten Trennungs- 
methode die Produkte zu kennzeichnen. ‘Tabelle 15 gibt zunichst die 
Ergebnisse der Erhitzungsversuche in der iblichen Form wieder. 


Tabelle 15 


| 


undene SiO, | 


Erhitzungs- | ( 


ra | Geb be | — 

| bedingungen 4 §! ES EO. Molekul.- 
| Soul es 2 58 82+ 

Z| °C | % | | | | | /o 


6 10,71. 21,63 2,51 24,14 34,85 29,04 65,05 36,01 60,15 1,60: 1,00 
6 2,37 28,23 4,41 32,64 35,01 15,08 64,85 49,77, 83,41 1,63 : 1,00 
294 1000 6 0,25. 30,14 4,39 34,53 34,78 8,22 65,04 56,82, 91,35 1,76 : 1,00 
6 0 31,78 3,19 34,9734,97 4,82 64,92 60,10 95,07 | 1,84: 1,00 
6 0 33,80 1,03 34,83 34,83 2,08 65,06 62,98 97,81 1,94: 1,00 


Bei 800° war die Kalksilikatbildung noch gering, schritt aber 
dann mit steigender Temperatur rasch fort. Stets fand sich noch 
monosilikatisch gebundene Kieselsiure auch in den auf 1100—1200° 
erhitzten Produkten (Versuch Nr. 266 und 267), aber das Molekular- 
verhiltnis strebt deutlich dem Wert 2:1 zu. Dies tritt noch deutlicher 


hervor in Tabelle 16. 
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Tabelle 16 


Zum Vergleich: 


2 Gebund. CaO in Zum Vergleich: Calciumsilikate 

3 gebundener CaO at | » Gesamte Calcium- 

| Te! Te! 6 | sales Ss . 
100 id Id i+ 814 3 

0 0 0 0/ 0 | 0 

A /o /o lo /0 0 | 0 0 “lo 0 


x 30,28 40,38 36,0 32,6 42,7 4,85 51,91 62,02 60.2 56,8 66,9 
293 4,12 39,11 52,70 49,8 43,2 56,8 8,53 67,34 80.93 82.4 75,9 89,5 
294 4,10 42,20 56,27 56,8 46,3 60,4 849 72,34 914 SOS O49 
266 2.98 44,49 59,33 60,1 47,5 62,3) 6,17 76,27 91,11 95,1 S24 97,3 
267 0,96 47,32 63,11 63,0 48,3 64,1 1,99 81,12 96,71 97,8 S3,1 


-~ 
wt 
to 


Hier erkennt man sogleich, wie stark der Gehalt an Monocalcium- 
silikat mit steigender Temperatur abnimmt; zugleich erkennt man, 
wie immer stirker die in Sodalésung zersetzlichen Kalksilikate sich 
an Diealeiumsilikat anreichern miissen, bis dieses bei héheren ‘Tempe- 
raturen ausgesprochen vorherrscht, vgl. ‘Tabelle 17. 


Tabelle 17 


— 3 — 
In Soda Molekular-°/, Gew.-°/, 
| 3 ‘ one 
lislich der Silikate, der Calciumsilikate 
=| om 8 ; a ~~ 4 ome 
| 
o/ | Oo | @ 0 0 0 0 
lo | /o lo (e) (m) lo lo lo lo lo /o 


295 33,67 21,63 55,30 | 1,56 | 1,67 | 67 | 33 4,9 | 34,5 | 20,8 | 60,2 
293 45,65 28,23 | 73,85 | 1,62 | 1,73 54 | 46 | 85 36,3 | 37,6 | 82,4 


294 52,72 30,14 82,86 | 1,75 | 1,87 25 | 75 8.5 | 18,4 | 64,5 | 91,3 
266 57,12 31,78 89,00 1,80 | 1,93 | 15 | 85 62 | 77,4 95,0 
267 62,02 33,80 95,82 1,84 1,97 | 7 | 93 2,0 5,6 90,1 | 97,7 


Hier ist sofort zu tibersehen, wie Monocalciumsilikat und 8CaQ- 
2510, mit steigender Temperatur immer mehr zuricktreten, Di- 
calciumsilikat iiberwiegt. Bei hydrothermaler [Exposition auf 1250 
bis 1300° wihrend geniigend langer Zeit wird man schlieblich zum 
reinen Dicalciumsilikat gelangen kénnen. 


1X. Vergleich der hydrothermal gewonnenen Produkte mit Gemengen 
bei trockener Erhitzung 
Tabelle 18 zeigt analog zu den friiher gegebenen Zahlenwerten 
iibersichtlich die Ergebnisse vergleichender Versuche an trockenen 
und hydrothermalen Expositionen auf 1100—1200°, 
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Tabelle 18 

| o| # 
| Temp. Zeit | | 15 |e 
| | °C | Std. | 1% | | 
207, CaO: SiO, (1:1) 100-338 O88 74,8 21,3 0,1 | 96,2 
210. CaO: SiO, (1:1) 100 | (29) 815 15,6 0 97,1 
243 1,25CaO: SiO, (1,25:1) 11006 16,1 24,7 | 98,4 
251 1,25Ca0:Si0,(1.25:1) 1200 6/0 0 60,0 17,2 226 | 998 
245 1,5CaO:SiO, (15:1) 1100-6 | 0,4 29,5 29,8 39,7 | 99.0 
252, 1.5CaO:Si0,(1,5:1) 1200 | 0 | 12,7 64,7 22,3 | 99,7 
272 1,5Ca0:Si0,(1,5:1) 1200, 12: | 0 | 98 71,9 18,3. | 100,0 
247 1,75CaO: SiO, (1,75:1) 1100 6 | 2,0 20,35 82 69,0 | 97,5 
255 1,75CaO:SiO, (1,75:1) 1200 | 12,8 14,9 72,1 | 99,8 
266 2Ca0:Si0,(2:1) 1100 6/48 0 | 62 11,4 77,4 | 95,0 
267 2CaO:Si0,(2:1) 1200 6 | 21 0 2,0 5,6 | 90,1 | 97,7 


Aus diesen Zahlen erkennt man, daB Monocalciumsilikat am vor- 
teilhaftesten nur aus Gemenge 1:1 erhalten werden kann, Dicalcium- 
silikat aus Gemengen 2:1 und solchen etwas héheren Kalkgehaltes 
(2,0 + 2):1. Das Silikat 3CaO-2Si0, ist in reinem Zustand nur sehr 
schwer zu erhalten, fast stets nur gemengt mit den beiden anderen 
Silikaten; nur bei 1250° oder héher wird ein Gemenge 3:2 einiger- 
maBen reine Kristallart 3CaOQ-2Si0, lefern kénnen. 


X. Ober die Calciumsilikathydrate als Produkte der Drucksynthesen 


In den Abschnitten der ersten Mitteilung, die sich besonders auf 
die Hydrothermalsynthesen hydratisierter Kalksilikate bezogen, wurde 
eine ganze Reihe solecher Kérper als Endprodukte genannt, ohne dab 
damals schon der Versuch gemacht werden konnte, sie niher zu defi- 
nieren, und mit anderen Kalksilikathydraten zu vergleichen, wie sie 
in der Literatur beschrieben sind. Im folgenden soll dies nach Mog- 
lichkeit nachgeholt werden. 

Viele der friiher erwihnten Kalksilikathydrate enthielten noch 
freien Kalk und ungebundene Kieselsiure, so daB sie sich zu einer 
niheren Bestimmung wenig eigneten. Es seien deshalb im folgenden 
zuniichst nur die Produkte mit niedrigsten Gehalten an diesen Ver- 
unreinigungen herausgegriffen. Tabelle 19 gibt eine Ubersicht ihrer 
Zusammensetzung, wobei unter ,ebundenem Wasser‘ die Summe 
des Wassergehalts der Silikathydrate rCaO-ySi0O,-zH,O und des 
Kalkhydrats zu verstehen~ist,~welches bei der Hydratation freien 
Kalkuberschusses im Autoklavenversuch entstand. Multipliziert man 


2 
joe 
Be 
f 
as 
; 
act 
VW. 
ri 
Pid 
ig 
at 
7 » 


S. Nagai. Hydrothermale Synthesen von Calciumsilikaten. IT. 835 


Tabelle 19 


Nr. d. Vers. | 


| 


| CaO sio, | . 
2 + nh 
Erhitzungsbedingungen Sr = 
Mischungsverhaltnis « 5 i ¢8| 
= Temp. Zeit <= = 
0 o/ j -- 


Ca0:Si0, (1:1) 180—182 6 0,13 43,11 5,03 46,09 3.81 1,01: 1,00 
CaO0:SiO,(1:1) 10 (180—182142+3 0,23 44,45) 4,89 46,25 3,92 1,03: 1,00 


CaO:SiO, (1:1) 15 200—202 6 O,11 45,62 6,47 44,90 3,83 1,09: 1,00 
4,87 36,77 4,25 23,82 30,06 3,31 : 2,00 


3Ca0:2Si0, (3:2) 5 6 | 
3CaO:2 SiO, (3:2) | 10 180-182 6 | 8,05 46,49 2,61 36,34 6,69 2,76 : 2,00 
3Ca0:2Si0, (3:2) | 15 200-202 6 
2CaO:SiO, (2:1) 5 152—154 6 
2CaO:SiO, (2:1) 10 180—182 6 
15 200—202 6 14,21 46,91 0,92 32,48 9,11 3,09: 2,00 
6 
6 
6 


(12,09 48,80 0,55 31,41 8,68 3,33 : 2,00 
2CaO: SiO, (2:1) | 
3Ca0:Si0,(3:1) | 5 (152—154 41,20 20,58 6,64 14,47 17,27 3,02: 2,00 


5CaO: SiO, (5:1) 5 152—154 
5CaO: SiO, (5:1) 


| 
| 
3Ca0: SiO, (3:1) | 10 180—182 
| 
180—182 
5CaO: SiO, (5:1) | 


2 
10 |180—182 6 37,39 29,56 0 15,55 17,09 2,04: 1,00 


den Gehalt an freiem Kalk im Produkt mit dem Faktor0,321 (H,O/CaQ), 
so erhalt man die Wassermenge, die an Kalkhydrat gebunden ist; aus 
der Differenz der Gesamtmenge des Wassers und dieses Hydrat- 
wassers ergibt sich also die im Kalksilikathydrat gebundene Wasser- 
menge. Die Summe der gebundenen Kieselsiure, des gebundenen 
Kalks und des gebundenen Silikatwassers ergibt die Gesamtmenge 
der Kalksilikathydrate. Aus den molekularen Verhiltniszahlen dieser 
drei Komponenten und den rationellen Formeln 2CaQ-ySiO,-2H,O 
fiir diese berechnen sich die wirklichen Formeln, wenn man y = 1 
setzt. Bei den Versuchen Nr. 36—38 der Tabelle 19 liegen die Gehalte 
an freiem Kalk zu hoch, um die Berechnung der Kalksilikathydrate 
aussichtsreich erscheinen zu lassen. Fiir die anderen Produkte ergaben 
sich die in Tabelle 20 zusammengestellten Zahlenwerte. Allem An- 
schein nach sind die Produkte von Versuch Nr. 5 und 11 Gemenge 
von Hydrosilikaten der Zusammensetzung CaO-SiO,-0,25H,O und 
3CaO-2S8i0,-H,O, bei fast mittleren Werten der Molekularverhilt- 
nisse fiir beide Silikathydrate. Dies stimmt gut iiberein mit den 
Erhitzungsbedingangen und den Verhiiltnissen der Gemenge nach 
Tabelle 19, nimlich einmal geringer Kalkgehalt der Mischung 1:1, 
erhitzt auf 180—200° (Nr. 6, 12 und 21) bildet das Hydrat CaO-SiO,: 
0,25H,O0 mit niedrigem Kalk- und Wassergehalt. Andererseits 
ergibt das Gemenge 2:1, bei gleichen Erhitzungsbedingungen (Nr. 4 
und 10) 3CaO-2Si0,-H,O mit etwas erhéhtem Kalk- und Wasser- 
gehalt. Das Gemenge 3:2, bei gleichen Bedingungen exponiert (Nr. 5 


45,66 2,13 38,30 6,56 2,62 2,00 
14,05 28,92 2,57 19,18 29,38 3,14: 2,00 


20,09 44,16 0,19 23,85 13,18 2,03 : 1,00 
50,42 16,32 2,74 11,21 15,33 3,12: 2,00 
46,32 21,22 0 14,18 18,21 3,21 : 2,00 
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und 11) gibt gemischte Produkte dieser beiden Kalksilikathydrate. 
Wenn die beiden letztgenannten Gemenge nur auf 152—154° (5 kg/em?) 
exponiert werden (Nr. 16 und 17), ergaben sie noch ein héher hydra- 
tisiertes intermediares Silikat 3CaO-2S8i0,-8H,O, welches wesentlich 
wasserreicher ist. 


Tabelle 20 


z Ge. Ge- Ge. | Menge der Molekularverhaltnis | Retionelle F 
bund. bund. bund.) Calcium- ‘ | | 
CaO | SiO, | H,0 bydrosilikate| | SiO, | H | y Si0,- 21,0 


lo | | | lo | lo | ‘lo _| 


6 43,11 46,09 3,77 93,67 101 1,00 0,273 a) CaO- SiO, .0,25H,0 
| oder 4CaQO- 4Si0,- H. 


21 44,45 46, 25, 3, 83 | | 95,43 1,03 1,00 | 0,276 — a) CaO- SiO, -0, 25 H. 0 
| 4CaO- 4 SiO, H. 

12 45,62 44, 3,79 | 94,71 109 1,00 0,281 a) CaO - SiO, -0, 25H. 0 
| oder 4CaO- 4 Si0,- H. 

17 36,77 23,82 89,09 3,31 2,00 | 7,98 b) 3CaQ- SH. 0 


| 

| 

| 
5 46,49 36,34) 4,11 86,94 2,76 0,76 
11 45,66 38,30 4,12 — 88,08 2,62 | 2,00 0,72 
16 28,92 19,78 24.87! 73,57 | 3,13 8.36 b) 3Ca0- 2Si0, -8H,0 
448,80 31,41, 4,80 85,01 3,33 2,00 1,02 c) 3CaO-2Si0,- H,0 
10 46,91 32,48 4,55 83,94 3,09 2,00 0,93 3CaO- 2 SiO, -H,O 
39 45,16 23.85 6.74| 75,45 2.08 | 0,95 d) 2Ca0-Si0,-H,O 
49 29,56 15,55 50,20 | 2,04 | 1,00 1,09 d) SiO, -H 0 


Die sehr kalkreichen Gemenge 5:1 und 3:1 ergaben ein weiteres 
Hydrosilikat 2CaO-SiO,-H,O (Versuch Nr. 39 und 40), welches in 
der Formel mit dem Hillebrandit iibereinstimmt, der auch als 
hydrothermales Produkt bereits beschrieben wurde (M. ScHLAEPFER 
und 


XI. Vergleichende Charakteristik der erhaltenen Hydrosilikate 


Kine gréBere Zahl von Kalksilikathydraten ist bereits in der 
mineralogischen Literatur und als synthetische Produkte beschrieben.*) 
In der Tabelle 21 sind einige der vom Verfasser erhaltenen Kalk- 
silikathydrate mit solechen der Literatur verglichen; ihre Formeln und 
theoretische Zusammensetzung sind oft an verschiedenen Stellen ver- 
schieden angefiihrt, besonders bei Xonotlit, Centralassit, Okenit u. a 

Die Produkte a, b, ¢, d der Tabelle 20 wurden auch mikroskopiscl 
nach der Einbettungsmethode untersucht und mit den optischen 


1) M. ScHLAEPFER u. P. Niaeui, Z. anorg. Chem. 87 (1914), 52; vel. 
C, DoetterR, Handb, d. Mineralchem., Bd. II, 1 (1914), 461; V. A. Viarusson, 
Amer. Journ. of Sci. (5) 21 (1931), 67. 

*) Vgl. C. Doetter, |. Viorusson, ¢c.; J. Parr u. F. E. 
Mineral. Mag. 20 (1925), Nr. “108, ‘Ss. 277; T. THorvaLpson u. G. 8S. SHELTON, 
Canad. Journ, of Res. 1 (1929), 148, usw. 
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Tabelle 21 


Vergleichende Ubersicht der Calciumhydrosilikate 


Zusammensetz. 


(1) (2) (3) 
(C., DOELTER) (V. (A. Vigrusson) (Su. Nagar) “av 
0 0 
ilebrandit  2CaO-SiO,-H,O 2CaO-SiO,-H,O 2CaO-SiO,-H,O 59,0 31,6 
pshagit 5CaO-38i0,-3 H,0 
$CaO-28i0,-H,O 54,0 39,2 
willit 3CaO0-2 SiO,-3HLO 49.1 35.1 
38,9 27,8 
onotlit . . CaO-SiO,-O-25H,0 46,5 49.8 
CaO-SiO,-0,2 H,0 50,2 
iversidelt . CaO-SiO,-0,5 44.8 48.0 
estomoreit CaO-SiO,- 1,5 H,O 309 419 
lombierit . CaQ-SiO,-2H,O 36.8 39.5 
obermorit . 4CaO-5Si0O,-4H,O 87.6 503 
ryvrolit . 2CaO-3Si0O,-2H,O S41 54.0 
ntrallasit. CaO-2S8i0,-15H,O0 4Ca0-7Si0,-5H,O 805 372 
CaQ-2Si0,-1,5 HO 27.6 59.1 
kenit . CaQ-2 SiO,-2H,O 26-4 | 56.6 


Daten der Literatur niher bestimmt, eimige auch mit der rontgeno- 
graphischen Methode charakterisiert. Auf diese Weise gelang es, 
folvende Angaben uber die Produkte aus Tabelle 20 zu machen: 

a) (Versuch 6, 21, 12) besteht hauptsichlich aus Nonotlit mit 
veringen Beimengungen von Afwillit. 

b) (Versuch 17) besteht hauptsichlich aus Afwillit. 

c) (Versuch 4 und 10) enthalt feinnadelig kristallisiertes, 
leider nicht naher zu bestimmendes neues Walksilikathydrat neben 
viel Afwillit. 

d) (Versuch 39 und 40) fahrt Hillebrandit neben etwas Af- 
willit. 

Afwillit und andere Kalksilikathydrate mit CaO:SiO, — 3:2 sind 
demnach die Hauptprodukte der Hydrothermalsynthese unter Wasser- 
dampfdruck aus verschiedenen Gemengen von CaO und SiQ,. 


Zusammenfassung 
1. Hydrothermalversuche an Gemengen aus Caleciumearbonat 
und Kieselsiiure entsprachen in ihren Ergebnissen sehr nahe denen 
an Gemengen aus CaO und SiQ,; nur wird bei medrigeren Tempe- 
raturen etwas weniger Silikat gebildet als im oxydischen Gemenge. 
2. Die Gemenge 3:2 und 1:1 wurden bei 800—-900° liingere Zeit 
expomert. Im Gemenge 1:1 bilden sich zuerst Dicalctum- und 3:2- 
Silikat, die aber mit andauernder Erhitzung immer mehr gegeniiber 


Z. anorg. u. allg, Chem. Bd. 207. 22 
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CaQ-siO, zurucktreten. Die Gemenge 3:2 und 2:1 hefern merklic 


Mengen von Monosilikat nur ber medrigen Temperaturen; ber 
und daruber bilden sich sehnell die basischeren WKalksilikate. 


3. Monoecalemmsilikat erwies sich als relativ schwer zersetzl; 


in 10° ,iger Na,CO,-Losung gegenuber den Silikaten 3:2 und 2: 
Auf diese Weise kann man eime fraktiomerte Trennung der versely) 
denen WKalksilikate vonemander vornehmen. Uberdies laBt sich dur 


Berechnung auch das Mengenverhaltnis von 3:2 und 2:1 im sod, 
loslichen Anteil bestimmen. 

4. Alle Produkte der Exposition der Gemenge 1:1, 3:2 oder 2:) 

ber 12008 sind stark gemischt aus den drei Silikaten:; das gleiche git 
auch fir die Gemenge 1,.25:1 und 1,75:1, fiir welche durch fraktio- 
nierte Trennung auch die Mengenverhiltnisse der verschiedenen 
Kalksilikate bestimmt werden. Mit steigender Temperatur der Ex- 
position steigt im dem ersteren Gemenge der Gehalt an Mono-, in 
zweiten an Dicalerumesilikat an. 
5. Mit Hilfe der fraktionierten Trennungsmethode wird auch ein 
Vergleich der hydrothermalsvnthetischen Produkte mit denen der 
trockenen Erhitzung durechgefihrt. Die ber 1100—1200° bei 6- bis 
I2stundiger Erhitzung erhaltenen Hydrothermalprodukte bestehen 
z. B. aus 10%) CaO-SiO,, 70%, 8CaO-2510, und 2CaO-s10,; 
demgegentiber fanden sich in eimem bei 1420—1450° erhitzten 
trockenen Gemenge gleicher Zusammensetzung 3:2 noch 20—25°), 
CaO-SiO,, 35-48%, 8CaO-2810, und 382—40%, 2CaO-SiO,. Die 
hydrothermale Synthese gestattet also ei weit remeres Priparat von 
$CaQ-2Si0, herzustellen, und zwar schon bei Temperaturen, die 250 
his 300° tiefer legen als bei der trockenen Synthese. 

6. Entsprechendes gilt auch bei Gemengen 2:1, 1:1 usw., die 
jeweils die gunstigsten Bedingungen fur die Bildung der einzelnen 
Silikate CaO-SiO, oder 2CaO-SiO, erkennen lassen. Auf jeden Fal! 
wirkt die hydrothermale Erhitzung wihrend lingerer Zeit auf 1200° 
oder etwas hoher energischer die Bildung der Silikate fordernd als 
eine wesentlich hohere Exposition im trockenen Gemenge. 


7. Analog wie bei der Berechnung der Zusammensetzung der 


Kalksilikate im Hydrothermalversuch bei miederen Drucken wurde 
auch die Zusammensetzung der bei hoheren Wasserdampfdrucken 
gebildeten hydrothermalen Kalksilikathvdrate berechnet. Es ergeben 
sich charakteristische Formelverhaltnisse fir die Ausbildung dieser 
Hydrosilikate bei bestimmten hydrothermalen Bedingungen. Bei der 
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jedrigsten Drucken und Temperaturen entstelien wasserreiche Ver- 

indungen, unter denen das Hydrat besonders 

ypisch ist; demgegentber bilden sich bei hoheren Drucken und 

'emperaturen weniger wasserhaltige Hydrate, unter denen z. 

| und CaO-Si0,-0.25H,0 zu nennen sind. Die 

hasischsten Gemenge lassen bei hoheren Drucken und Temperaturen 
die Bildung von erkennen. 

s. Der Vergleich der Zusammensetzung der hydrothermal dar- 

vestellten Kalksilikathydrate mit den entsprechenden Mineralien der 

Natur zeigt, daB mikroskopisch sich eime Identitit der Wristallart 


mit dem Afwillit nachweisen labt, wihrend die 

Kristallart CaO-S10,°0,25 HZO dem Nonotlit entspricht. Das basische 

Hvydrosilikat 2CaO-SiO,:H,O zeigt nahe Uberemstimmung mit dem 
Hillebrandit, wahrend die nadelig kristallisierte Verbmdung 3CaQ)- 
| 2S810,°H,0 im der Natur bisher micht beobachtet wurde. 
Zum Schlub wiinscht der Verfasser, Herrn Prof. Dr. W. 
* seinen herzlichen Dank auszusprechen fir die freundliche Beratung 
ber der Durchfithrung der ganzen Untersuchungsreihen. 
Tokyo, Institut fiir Silikatindustrie, Abteilung fiir Angewandte 
Chemie, an der Fakultat fiir Ingenieurwesen, Naiserliche Universitat. 
/0 
ie 
. Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juni 1932. 
le 

er 
n 


* 

>| 


840 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 207. 1932 


Die Vorgange bei dem Aufblahen von Graphit 


Von Hernricu THIELE 
Mit 3 Figuren im Text 


Das Aufblihen des Graphits ist bedingt durch eine Besonderhei 
seiner Struktur und wird daher im Gegensatz zur Quellung!) nu 
ber wenigen Graphitvorkommen bzw. -arten beobachtet. Scnar- 
HAbUTL?) fand, dab mit emem Gemisch von konzentrierter Schwefel- 
siure und Salpetersdure befeuchteter Graphit in der Flamme erhitz' 
sich stark aufbliht und ein mattgraues Aussehen erhalt. Nach 
Marenanpb®) bliht sich Graphit auch auf, wenn er mit Schwefelsiure 
allein befeuchtet und erhitzt wird. GorrscHanK) bestiatigt im 
wesentlichen die Beobachtungen. Mortssan°®) verwendet Stelle 
des Siiuregemisches rauchende Salpetersiure. 

Kinen einfachen Versuch kann man in der Weise anstellen, dat 
man einige Sticke des leicht zuginglichen Ceylongraphits (im Reagenz- 
vlas oder ‘Tiegel) mit etwas rauchender Salpetersiiure tibergieBt, dic 
iberschiissige Siiure entfernt und das Gefaif® mit dem Graphit in 
der Bunsenflamme erhitzt. Anfangs verdampft unter teilweiser 
Zersetzung eine grobe Menge der anhaftenden Séure. Bei emer be- 
stimmten ‘Temperatur (um 160°) tritt dann das Aufblihen als be- 
deutende Volumvermehrung des Graphits auf. Ks bilden sich dabei 
langyestreckte Formen. Wie stark manche Graphite aufblahen, 
zeigt folgendes Beispiel: Kime Schuppe Graphit von dem YVor- 
kommen von Ticonderoga (N. Y.) hatte eme Dicke von 0,25 mm 
bei einem Durchmesser von etwa 4mm. Nach dem Aufblihen durch 
rhitzen mit rauchender Salpetersiiure besab sie eime Linge von 
9) mm, wihrend der Durehmesser unverindert (etwa 4 mm) ge- 
bheben war. Das Volumen (bzw. die Liinge) dieses Graphits nimmt 
durch das Aufblihen auf etwa das 300-fache zu. Gleichzeitig zeigt 


') H. Taree, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 407. 

2) ScuarHagut.L, Journ. prakt. Chem. 21 (1841) 155; 76 (1859), 300. 
Marcuanp, Journ. prakt Chem. 35 (1845), 22s. 

Gorrscnack, Journ. prakt. Chem. 9 (1865), 321. 

®) Morssan, Compt. rend, 120 (1895), 17. 
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ier Versuch, daB das Aufblihen ebenso wie die Quellung vor 
yaglich in einer Richtung und zwar senkrecht zu den Lamellenebenen 
erfolgt. Das ursprtunghche Tiefschwarz des Graphits ist dann in ein 
mattes Grau tibergegangen. Die entstandenen Formen sind so leieht, 
daB sie durch emen Hauch fortgeweht werden und auf Wasser 
schwimmen. 

Als Ursachen fiir che sonderbare Erscheinung des Aufblihens 
werden physikalische oder chemische Vorgiinge angeselien. Es soll 
entweder ein verdampfbarer Stoff oder durch Oxvdation im Inneren 
des Graphits entstandene Wollensiure das Auftreiben zu den lang- 
cestreckten, leichten Formen bewirken. Beide Erkliirungsversuche 
machen aber nicht versténdlch, warum Dampf oder Gas nicht ein- 
fach entweichen wie aus anderen Stoffen (wie z. B. Bimsstein oder 
dergleichen), sondern vom Graphit derart) eingeschlossen werden, 
daB Aufblihen zustande kommt. Einerseits finden sich viele 
verdampfbare Stoffe, die gut adsorbiert werden, andererseits gibt 
es solche, die den Graphit leicht zu WKohlensiure oxydieren: trotzdem 
blihen sie aber Graphit meht auf, vermutlhch weil Verdampfbarkeit 
und Oxydationsvermogen allein nicht geniigen, um eimen Stoff zum 
Aufblihen von Graphit geeignet zu machen. 

Dab nicht alle Graphite das Aufblihen zeigen, war schon lange 
bekannt.!) Luzi unterscheidet aus diesem Grunde sogenannte echite 
Graphite und Graphitite.*) Nach Werrnxscnenk*) druckt aber diese 
Lnterteilung keine in der Atomanordnung begriindete Verschiedenheit 
aus, denn er konnte ,,aus allen die charakteristische Graplhitsiure 
erhalten”. TrRENER halt alle Namen auber Graphit far micht gerecht- 
fertigt*) und stiitzt sich dabei auf die Ergebnisse von Rontgenauf- 
nahimen dieser Stoffe. und haben nimilich 
nachgewiesen, daB in allen diesen Korpern das Graphitgitter vorliegt. 
Wie sich nun herausgestellt hat, ist das Aufblahen auch nicht in emer 
besonderen Atomanordnung des betreffenden Graphits begrundet, 
sondern es ist die Wirkung einer bestimmten Kigenart einer groberen 
Struktur, der Laminar- bzw. Mizellarstruktur. Es handelt sich mut 
anderen Worten nicht um die Anordnung der Atome ,sondern um die 
Lage und Gestalt der Lamellen. Davon hiingt es ab, ob ein Graphit 


') SCHAFHAEUTL, c. 

*) Luzi, Ber. 24 (1881), I], 4085; 25 (1892), 137s. 

Wernscuenk, Z. Kristallogr. 28 (1897), 197. 

') Trener, Jahrb. d. k. u. k. geol. Reichsanst. Wien 1006, S. 905. 
Depye u. Scnerrer, Phys. Ztschr. 18 (1917), 291. 
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sich mit den genannten Stoffen aufblaht oder nicht. Wie oben e 
wihnt wurde, besitzen die Fihigkeit des Aufblihens nur wenic 
Graphite. Von den zur Untersuchung herangezogenen 24 Probe: 
von natirlichen Vorkommen besaben nur 8 (vgl. Tabelle) dies: 
Kivenschaft. 


Tabelle 

Aufblahende Nichtaufblahende 
Cevlon Altstadt (Mahren) 
Hague Lake George (N. Y.) Bohmen 
Vargas (Finnland) Borrowdale (Cumberland) 
Pfitsch (Tirol) (‘handoline ( 7) 
Susik (Stevermark) Katauga (Nordnigeria) 
Ticonderoga (N. Y.) Kropfmihl (bei Passau) 
Wannaque Pompton (N. J.) Monte Annata (Toscana) 
Techn. Flockengraphit (Amerika) Mihlental (Harz) 

Passau 


Sinatengriin (bei Wunsiedel) 

Sortawala 

Stebnzowes ( 7) 

Steinbiich] (Bayrischer Wald) 

Undercliff. (Neu-lngland) 

Wunsiedel (Fichtelgebirge) 

Achesongraphit 

CGraphit d. Graphitwerke Dohna i, Sa. 

Anmerkung: Der aufblihende technische Flockengraphit ist vermutlich 

amerikanischer Herkunft (natiirliches Vorkommen). Ebenso ist der Graphit 
aus Sachsen ein natirliches Vorkommen. Als einziger ,,kiinstlicher’ Graphit 
ist der ,elektrische’* Achesongraphit aufgefiihrt. Da das Aufblihen quantitative 
Unterschiede aufweist, finden sich unter den nichtaufblahenden auch  solche, 
die eine kaum merkliche Reaktion geben. Ubrigens zeigen alle hier aufgefiihrten 
Arten Quellung unter Blaufarbung (z. B. mit rauchender Schwefelsaure). 


Die aufblihenden Graphite zeichnen sich schon diuberlich von den 
nichtaufblihenden aus. Besonders deutlich zeigen die stark aut- 
blihenden Arten also die Vorkommen von Susik, Pfitseh, Tieon- 
deroga u.a. ziemlich vollkommene hexagonale Kristalle mit regel- 
miBigen Basis- und ausgepriigten Seitenflichen. Alle nicht auf- 
blihenden Arten dagegen sind mehr oder weniger amorph. 

Dab eine besondere Kigentiimlichkeit der Struktur vorhanden sein 
muB (wenn ein Graphit zum Aufblihen befaihigt sein soll), geht schon 
daraus hervor, dab nur grobflichige Vorkommen wie z. b. Mahren 
und Undereliff nicht aufblihen, obwohl sie eine ausgepragte laminare 
Struktur besitzen. Weiter kénnen manche Graphite schon durch 
mechanische Einwirkung — etwa durch Zerkleinern in der Reibschale 


besser durch Zerreiben mit Qivarzsand oder auch durch Pressen 
in nicht aufblihende verwandelt werden. Z. B. kann die Struktur 
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stark aufblihenden Ceyvlongraphits durch Pressen unter der 
vdraulichen Presse so veriandert werden, er danach nur noch 
omerklich aufblaht. Durch die mechanische Einwirkung wird 
die Atomstruktur und ebenso die Lamellar- 
-tyuktur selbst nicht verindert: So sich der geprebte (zer- 
drickte) Graphit wie zuvor in Graphitsiure uberfuliren und ebenso 
vleibt die Fahigkeit zur Quellung erhalten.  Dureh die mecha- 
vische Einwirkung sind die Lamellen so gegeneinander verschoben 
worden, dak die Grenzlinien der Flichen nicht mehr aufeimnander- 
fallen. 

Die Zahl der bisher bekannten Stoffe, die den Graphit aufzublihen 
vermoégen, ist klein: Eim Gemisch von konzentrierter Schwefel- 
siiure und Salpetersiiure, dann rauchende Salpetersiiure oder Salpeter- 
siure und Chlorat.!) Zu diesen kann nun noch rauchende Schwefel- 
siure und fliissiges elementares Brom hinzugefiugt werden. Die 
aufblahenden Stoffe sind — wie man erkennt —— Im wesentlichen 
die gleichen, welche auch eime Quellung des Graplits bewirken, 
mit dem Untersehiede, daBb das Aufblihen schon mit) rauchender 
Salpetersiure und mit rauchender Schwefelsiure von etwa 5° 9 SO, 
eintritt, wihrend eime merkliche Quellung erst mit) Wasserfreier 
Salpetersiiure oder rauchender Schwefelsiiure von etwa 45° 9 SOs 
stattfindet. AuBer den genannten Stoffen hat sich auch wasserfreies 
Kisenchlorid (FeCl, sublimert) als zum Aufblihen von Graphit 
geelgnet erwiesen. Erhitzt man emen Graplit (vgl. Tabelle!) mut 
etwas wasserfreiem Eisenchlorid z. B. im Reagenzglas, so blaht sich 
der Graphit etwa beim Sublimationspunkt des Hisenchlorids auf. 
Kristallisiertes Eisenchlorid wirkt ganz schwach. Eisennitrat, 
bromid, Aluminiumehlorid usw. sind unwirksam. kine merkliche 
Quellung braucht dem Aufblihen nicht voranzugehen. 


Das Aufblahen 
kann — da ein Teil der aufblihenden Stoffe starke Oxydations- 
uuttel darstellen — durch eme chemische Reaktion dieser mit dem 
Kohlenstoff gescheben. Motssan*) hat nach Oxydationsprodukten 
wie Kohlendioxyvd gesucht und beschreibt einen Versuch, bei welchem 
er Graphit mit rauchender Salpetersiiure in ein evakuiertes Glasgefiab 
eischmilzt, den Graphit durch Erhitzen aufblihen laBt und die dabei 


') Es ist méglich. daB auch mit Kalium (Rb. Cs) ein Aufblahen zu beob- 
achten ist. 


*) Morssan, |. 
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entwickelten Gase analysiert. Er findet nur Kohlendioxyd und Stic 

stoff. wurde eine Reihe dihnhcher Versuche angestellt: Vorh 

durch hiufiges Abrauchen mit Flu®Bsiure und Salzsiure weitgeher 

vereinigter Graphit (etwa 0O,1°/, Asche) wurde im Vakuum ein » 
Volmerpumpe in dem emen Schenkel emes rechtwinklig gebogen: , 
Rohres (Quarz oder Jenaer Supremaxglas) mehrere Stunden lan. 
ausgecliht. In dem anderen Schenkel des Rohres befand sich ejy 
kleines, dunmnwandiges GefiB, das mit rauchender Salpetersiéure, 
rauchender Schwefelsiure, Brom oder Ejisenchlorid gasfrei 
war. Nach dem Entgasen des Graphits wurde das rechtwinklige 
Rohr von der Pumpe abgeschmolzen und durch Zertrimmern des 
klemen GefiBes sein Inhalt zu dem Graphit hinzugefiigt. Durch 
Krhitzen (elektrischer Ofen) dieses Schenkels wurde das Aufblihen 
hewirkt, wihrend der andere Schenkel in Kis gekiihlt war. Nach er- 
foletem Aufblihen wurde das Rohr unter Quecksilber oder luft- 
freier Salzlosung gedffnet, das etwa entstandene Gas in eine kleine 
Birette ubergefihrt und analysiert. 0,5 g eines Graplits ergaben 
mit rauchender Salpetersiure aufgebliht, etwa 1 eimes Gases 
aus 0.6 em® Sauerstoff, 0.38 em*® Stickstoff und nur 0,1 em? Kohlen- 


siiure. Der Sauerstoff stammt bei diesem Versuch — wie sich er- 
vab aus der dureh die Hitze zum ‘Teil zersetzten rauchenden 


Salpetersiure. Beim Aufblihen von 5g desselben Graphits mit 
(30 ¢) Brom in derselben Weise wurden 0,4 em? eines Gases erhalten, 
das fast aussehheBlich aus Stickstoff neben ganz geringen Mengen 
von Sauerstoff, Kohlendioxyvd usw. bestand. Um auch das aus 
dem Graphit beim Erhitzen mit Brom etwa gebildete CBr, nachi- 
zuweisen, wurde ein anderer Versuch angestellt, bei dem sich 10 ¢ 
des reinen Graphits in einem Rohr aus Jenaer Glas befanden. An 
der einen Seite war dieses Rohr an ein Gefaib angeschmolzen, in 
welehem sich ein diimnwandiges, geschlossenes R6hrehen mit dem 
befand. An der anderen Seite war ein Kondensationsgefal 
und die Vakuumleitung angeschlossen. Nach dem Ausgliihen des 
Graphits im Vakuum wurde von der Pumpe abgeschmolzen und 
durch Zertrimemnern des diinnwandigen Roéhrehens und Erwarmen 
bewirkt, daB das Brom zum Graphit destillierte und ihn voéllig be- 
netzte. Danach wurde der Graphit durch Erhitzen des Rohres mit 
einem auBen herumgelegten elektrischen Ofen bei etwa 150° aut- 
vebliht, die entstandenen kondensierbaren Reaktionsprodukte (CBry,) 
wurden im Strom von Bromdampf unter Erhitzen des Graphits 
in das eisgekihlte KondensationsgefiB tibergetrieben. Nach Be- 
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endigung des Versuchs wurde das Brom aus dem WKondensations- 


-efiB allmahlich verdampft. Es verblieb micht der geringste Ruck- 
stand. Reaktions- bzw. Oxydationsprodukte waren bei dem = Yor- 
sang des Aufblihens mit den verschiedenen Stoffen nur in. sehr 
veringen Mengen nachzuweisen. Diese Oxydationsprodukte mussen 
als Nebenprodukte angesehen werden, deren Auftreten fur den Vor- 
sang des Aufblihens selbst unwichtig ist. Die geringe Angreifbarkeit 
von Graphit in siedender Schwefelsiiure ist schon von Marcuanp!) 
festgestellt worden. Er fand, dab Schwefelsiiure uber Graphit destilliert 
werden kann, ohne dab dieser wesentlich an Gewicht abnimmt 

im Gegensatz zu amorpher WKohle, die unter diesen Bedingungen 
stark angegriffen und oxydiert wird. Amorphe Wohlenstoffarten 

wie Zuckerkohle —— und der eigenartige aus eiem Mizellsol von 
vroBflichiger Graphitsiure?) durch Reduktion erhaltene amorphe 
Graphit®) geben dementsprechend mit den Graphit aufblihenden 
Stoffen erhitzt reichlich Oxydationsprodukte wie CO, CO,, 
CBr, usw., aber sie werden nicht aufgebliht. Die Teilehen dieser 
amorphen WKohlenstoffarten verbrennen in rauchender Salpetersiure 
erhitzt unter hellem Aufglihen. Aus dem lockeren Bau des amorplen 
Kohlenstoffs sind die C-Atome dureh chemische Einwirkunge leichter 
herauszulosen als aus dem relativ festen Verband in dem Gitter des 
Graphits. Mit den genannten Stoffen erfolgt beim Graphit im wesent- 
lichen nur eine Auflockerung des Baues: Quellung und Aufblihen. 


Eigenschaften des aufgeblahten Graphit 

Kine mikroskopische Betrachtung von aufgeblihtem Graphuit 

besonders von Proben der Vorkommen aus Pfitsch, Susik, Ticon- 
deroga usw. — die mit rauchender Schwefelsiure mit geringem 
Anhydridgehalt aufgebliht wurden, zeigt, dab die merkwurdigen 
langvestreckten Formen aus nebeneianderliegenden Taschen be- 
stehen, die das Bild einer Harmonika oder eines Faltschlauchs ver- 
mitteln. Fig. 1 und 2 sind Mikrophotographien von solehen Proben 
von Ticonderographit im schriig auffallenden Licht bei siebenfacher 
GesamtvergroBerung. Die Figuren lassen erkennen, dab je zwei 
‘ickere) Graphitlamellen beim Aufblihen an ihren Riindern (Be- 
grenzungen) zusammengeheftet sind zu Formen von ‘Tuten oder 
Taschen, die aneinandergereiht sind. Schematisch lieBen sie sich 

') MARCHAND, |. 

*) H. Koll.-Ztschr. 56 (1931), 129. 

*) H. Turece, Z. anorg. u. ally. Chem. 206 (1932), 407. 
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so owiedergeben: ()()Q). Grundsiitzlich sind sie bei allen au 
blahenden Graphiten mit allen aufblihenden Stoffen mehr od, 
weniger deutlch zu erkennen am besten, wie erwihnt. bei) 
Aufblihen mit rauchender Schwefelsiure von geringem Anhydric 
vehalt. Beim vorsichtigen Zerlegen emer solchen ,,Tasche’ find: 
man Innern abgeschlossene, klemere Hohlraume, deren Wiind. 


aus glinzenden (dreieckigen) Flachen gebildet werden.!) Fig. 3 
zeigt eme Aufnahme emer solchen Innenwandung bei auffallendem 
Licht und siebenfacher VergréBerung. Die glinzenden Fliaichen 
sind ebenfalls am gréBten ber Graphit, der mit rauchender Schwefel- 
siiure mit mederem Anhydridgehalt aufgebliht worden ist. Die 
Wiinde bestehen noch aus emer groben Zahl von Einzellamellen, 
denn sie quellen noch und zeigen dabei die Blaufiirbung. Dab die 
beim Aufblihen mit dieser rauchenden Schwefelsiure auftretenden 
Kormen so wolhlausgebildet sind, scheint darin seine Ursache zu 
haben, daB die Schwefelsiiure beim einmaligen Behandeln nur un- 
vollkommen aufbliht. Wenn man das Anfeuchten mit Saure und 


1) Vel. |. ec. 
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| -hitzen wiederholt, oder aber mit der stirker wirkenden rauchenden 
iwefelsiure mit héherem Anhvdridgehalt oder aber mit rauchender 
~. |petersaure erhitzt, dann werden die Formen zwar noch etwas 
ver, aber die Struktur dafiir immer undeutlicher. Bei hiufiger 
\\ jederholung sind zuletzt nur noch Formen mit ganz klemen Flichen 
-orhanden. Fast alle Flichen hegen dann nebeneimander§ statt 
aufeinander wie urspriinglich im Graphit. Druekt man aufgeblihten 
Graphit unter einer Flissigkeit zusammen, so entweicht, nachdem 
ein kleimer Widerstand wberwunden ist, das in den ‘Taschen ein- 
veschlossene Gas in kleimen Blischen. Evakwiert: man Gefib 
mit aufgeblahtem Graphit — etwa an der Wasserstrahlpumipe 
so dehnen sich die langen Formen zu noch groberer Liinge aus. 
Wenn zugleich etwas Fliissigkeit im Glase ist, kann man wahrend 
des Auspumpens Gas heraustreten und in Blischen durch die 
Flussigkeit perlen sehen. man in luftleeres Gefaib, in 
dem sich etwas aufgeblahter Graphit befindet, Luft einstromen, 
dann nimmt die Linge der Formen bedeutend ab, so dal der Graphit 
hei gewohnlichem Atmosphiarendruck eime weit) geringere Linge 
hesitzt als zuvor. Dureh Wiederholen von Auspumpen und Luft- 
einlassen kénnen «ie langgestreckten Formen auf bestimmites 
kleinstes Volumen (bzw. Linge) verkleinert werden.  Vermutlich 
wirken die aneinanderliegenden Lamellen wie Ventilklappen, die 
wohl Gas heraus- aber nicht hereimlassen. Betrachtet) man Proben 
von Graphit nach dem (wiederholten) Evakuieren unter dem Mikro- 
skop, so findet man, dafi die Formen Iierdurch flachen, am 
Rande aufgerissenen Taschen verdriickt worden sind. Durch Er- 
hohen des Druekes — etwa dureh Lufteinblasen ——nimmt die Liinge 
der geblihten Graphitformen ab. 

Erhitzt man den aufgeblihten Graphit, so dehnt er sich gleieh- 
falls aus. Nihert man ihm z. B. einen glihenden Glasstab, so biegt 
sich die langgestreekte Form von diesem weg. Beim Abkullenlassen 
oder Entfernen des Stabes zieht er sich wieder zusammen usw. 


Auch bei intensiver Beleuchtung — etwa mit dem WKondensor 
des Mikroskops — wird diese Bewegung wahrgenommen. Blendet 


man das Licht etwas ab, tritt Zusammenziehung ein. Dies Verhalten 
zeigt ebenso wie das mikroskopische Bild, da das Innere in kleinere 
Riiume abgetrennt ist. Legt man an die Enden von geblihtem 
Graphit eine Spannung, so da ein elektrischer Strom hindurehfliebt, 
dann dehnt sich die Harmonika durch die Stromwiirme aus, zielt 
sich beim Offnen des Stromkreises wieder zusammen usw. 


hee 


8348 Zeitschnft fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 207. 1932 


Alle diese Eigenschaften zeigen, in den Hohlraumen 
Innern des aufgeblihten Graphit Gase eingeschlossen sind. Dj 
im Innern befindlichen Gase kénnen aber zum ‘Teil durch die Wa) 
diffundieren, wie der folgende Versuch zeigt: Leitet man tiber a: ¢- 
veblihten Graphit (z. B. mit rauchender HNO, geblahten Grap) 
aus Ticonderoga) in einem Rohr Wasserstoff, so dehnt er sich ety .s 
aus. Leitet man danach wieder Luft dartiber, so zieht er sich wiec or 
zusammen usw. Wasserstoff kann also durch die Wande in das Innere 
des aufgeblihten Graphits diffundieren. 

Die beschriebenen Eigenschaften des aufgeblahten Graphiis 
vehen verloren, wenn man den Grapluit stark glaht. Ebenso 
naturlich beim Aufblihen zu stark geglihter Graphit diese Erschei- 
nungen von vornherein nicht oder nur schwacher. Geglihter Graplhit 
zeigt unter dem Mikroskop am Rande dureh Oxydation zerstérte 
Lamellen. Bei solehen Proben wie auch bei den unter geringen Druck 
behandelten steht das Innere mit der Aubenluft in unmittelbarer 
Verbindung. 

Das im Innern des aufgeblihten Graphits enthaltene Gas wurde 
aus verschiedenen Graphiten, die mit verschiedenen Stoffen auf- 
vebliht worden waren, herausgepreBt, aufgefangen und analysiert. 
Mit Ausnahme des Gases aus mit Salpetersiure geblahten Graphit 
bestand es im wesentlichen aus Luft. Mit Salpeterséiure geblahter 
Graphit enthalt mehr Sauerstoff, weil be: der Temperatur des Auf- 
blihens die rauchende Salpetersiure schon merklich zersetzt wird. 
Der Graphit sehlieBt also beim Aufblihen die ihn gerade umgebenden 
Gase em. Man kann Graphit in einer Atmosphare von Stickstoff 
oder Sauerstoff aufblihen (etwa im Rosetiegel) — allerdings darf man 
dann nicht Salpetersiiure verwenden — und findet diese Gase im aut- 
geblihten Graphit wieder. Die Art des beim Aufblaihen ein- 
veschlossenen Gases ist also ohne Bedeutung. 

An Einzelheiten sei noch erwaihnt, da man Graphit nur emma! 
aufblihen kann. Da der aufgeblihte Graphit allem durch Erwairmen 
ausgedehnt wird, kann es den Anschein erwecken, als ob sich das 
Aufblihen wiederholen lieBe. Das ist aber nicht der Fall, wenn der 
Graphit mit einer genigenden Menge rauchender Salpetersaure 
befeuchtet und erhitzt wird. Rauchende Salpetersiure bliht Graphit 


am stirksten auf. Mit rauchender Schwefelsiiure oder Brom oder 
Kisenchlorid aufgeblihter Graphit sich durch Erhitzen mu 
rauchender Salpetersiiure-noehmals (auf etwa das Doppelte) aut 
treiben -—— damit ist die Grenze erreicht. Weiteres Erhitzen mi! 
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petersiiure hat nur die Wirkung, dab die Struktur immer undeut- 
ner wird, weil die Flachen mitemander verfilzen. Haufig mit 
~,lpetersaure befeuchtete und erhitzte Proben erhalten ein immer 
ohr stumpfes mattgraues Aussehen: Die Flichen werden immer 
wjemer. Und da die feimere Zerteilung im aufgeblihten Graphit 
ene groBere Oberflache bietet, wird immer mehr WKohlenstoff oxydiert. 
Schwiicher als rauchende Salpetersiiure bliht rauchende Schwefel- 
siure und auch Eisenchlorid. Brom bliht einige Graphite nur sehr 
wenig auf. Bei meht zu heftigem Zusammendriucken von auf- 
veblihtem Graphit bemerkt man eine gewisse Elastizitiit der Formen 
verursacht durch das zusammengedriickte eimgeschlossene Gas, 
Bei stirkerem Druck platzen die Taschen auf und das Gas ent- 
weieht. Die in den Hohlraiumen eingeschlossenen blihenden Stoffe 
(HNO,, H,SO,, Br, FeCl) sind naturgemif durch Auskochen 


oder dergl. kaum zu entfernen. Manche Graphite — auch solehe, 
die nach dem Aufblihen zusammengepreBt wurden zerfallen 


schon in kleinere Teilchen, wenn man sie mit rauchender Salpeter- 
siiure, Schwefelsiure und Brom iibergiebt, besonders beim lErwirmen. 

Kine gewisse Reversibilitat des Aufblihens zeigen Graphite, 
die bei nicht zu hoher Temperatur!) mit Brom aufgebliht wurden. 
Stellt man das beim Erhitzen (Aufblihen) mit Brom eingenommene 
Volumen des Graphits fest, indem man an der betreffenden Stelle 
am Glase auBen eine Marke anbringt, und abkuhlen, so 
das Volumen wie bei allen anderen Proben allmihlich mit sinkender 
Temperatur ab. Bewahrt man diese Probe eine Zeitlang im Reagenz- 
vlase oder dergl. auf und erhitzt dann wieder, so dehnt sich nun der 
Graphit nicht auf das vorige Volumen aus, sondern auf ein geringeres. 
(mein Beispiel zu nennen: 0,5 g eines gereinigten Schuppengraphits 
(Amerika) blahten mit Brom erhitzt auf ei Volumen von 10 em? 
auf. Nach 2 Wochen Aufbewahrung erhitzt, nur noch auf 8 em”, 
nach emer weiteren Woche nur noch auf 7 em? und nach geniigend 
langer Zeit nahm das Volumen beim Erhitzen tiberhaupt nur noch 
unmerklich zu. Diese Erscheinung ist darauf zuruckzufuhren, dab 
das nmiedrig siedende Brom allmihlich yon dem Graphit verdampft, 
wihrend die Lamelien des aufgeblihten Graphits mit der Zeit wieder 
ihre alte Lage zueinander einnehmen. Sobald man von neuem Brom 
zu diesem Graphit hinzufiigt und erhitzt, wird er wieder auf das beim 


ersten Blihen erreichte Volumen — im angefihrten Beispiel auf 
10 em? — aufgebliht. Im zugeschmolzenen Glas aufbewalrter mit 


1) S. 348. 
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Brom geblahter Graphit zeigt diese Eigenschaft nicht oder nur 
veringerem Mabe. Ebenso wurde sie nicht beobachtet bei Grap! 
der mut rauchender Salpetersiure, rauchender Schwefelsiure oc 
Kisenchlorid aufgebliht worden war. 


Prebt man aufgeblihten Graphit —- in der Reibschale oc >» 
unter der hydraulischen Presse —— vorsichtig zusammen, so erh. | 


man wieder flache, glinzende, tiefschwarze Sticke, die fast de» 
urspriunglchen Graphit gleichen. Diesen zusammengeprebten 
kann man wieder aufblihen. Aufblahen und Zusammenpress:y 
lift sich auch eimige Male wiederholen, aber mit jedem Mal wird 
das beim Aufblihen erreichte Volumen kleiner und die) Formen 
undeutheher (mehr amorph). Es ist eben nicht moégheh, auch ben 
vorsichtigen Zusammenpressen die Lamellen wieder vollkommen 
in ihre alte Lage zuemander zu bringen. Daher besteht hier nur eine 
hegrenzte Reversibilitiat. 


Kine Erklarung der Vorgiinge beim Aufblihen wird folgendes 
berucksichtigen: Nur eine klefhe Zahl von Stoffen vermag den Graphit 
aufzublihen, nimlich eme Reihe von oxydierenden Stoffen wie 
rauchende Salpetersiure, rauchende Schwefelsiiure, Brom — also 
im wesentlichen die gleichen!), die auch eine Quellung des Graphits 
hervorrufen. AuBerdem wirkt auch wasserfreies Eisenchlorid aut- 
blihend (FeCl, ist hexagonal und kann vielleicht C-Atome im 
Graphit vertreten). Wohl mit Ausnahme des Eisenchlorids werden 
die aufblihenden Stoffe im spezifisch chemuscher Eigenart ge- 
bunden. 

Graphit besteht nun aus zahlreichen, diinnen Lamellen (Mizellen). 
Ber den fiir die Bindung, z. B. des Broms wirksamen Valenzresten, 
ist zu unterscheiden zwischen solchen, die von am Rande der Flachen 
befindlichen C-Atomen ausgehen, und solehen, die von den C-Atomen 
im Innern der Flichen ausgehen. Dureh die laminare Struktur’) 
des Graphits wird also bedingt, dab die quellenden und aufbliihenden 
Stoffe wie auch das Brom an verschiedenen Stellen des Graphits 


1) Vel. S. 343. 

Anmerkung: Einige Zeolithe zeigen beim bloBen Erhitzen (unter Wasser- 
abgabe) gleichfalls eine Volumzunahme. AuBerlich mag es scheinen, als ob dieser 
Vorgang mit dem Aufblihen des Graphits verwandt ist. Es handelt sich aber 
dabei um eine Aufweitung des Gitters, die in gewissem Sinne noch eher der 


Quellung von Graphit vergletehbar ist. 
*) Vel. auch OstwaLp, Koll.-Ztschr. 66 (1931), 257. 
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rschieden fest gebunden werden. Vermutlich werden sie von den 

csonderen Kriften am Rande der Lamellen fester gehalten als von 

n schwicheren WKriaften (schwache vierte Valenz des C-Atoms im 
craphit) im Innern der Flichen. Erhitzt man nun z. B. mit Brom 
iy ladenen Graphit, werden die loser vebundenen br-Atome 
‘nnern leichter verdampfen konnen als die an den Riindern befind- 
scheint, als ob die Br-Atome von den Randstellen sovar 
opst dann fortgehen, wenn an Stelle der C-Br-Bindung eine andere, 
etwa die C-C-Bindung gebildet wird. Die C-Atome am Rande der 
einen Ebene werden so mit den C-Atomen der néiehsten, anliegenden 
kbene verbunden. Je zwei aufeinanderliegende Lamellen werden 
dadureh an ihren Riandern vereinigt zu den im Mikroskop sichtbaren 
Formen von ‘Taschen. Das Aufblihen der Formen zu emer ,,Har- 
monika’’ wird entweder durch eimgeschlossenes beim Erhitzen aus- 
vedehntes Gas oder Dampf hervorgerufen oder aber durch eine 
Neigung der an ihren Riandern zusammengehafteten Lamellen, sich 
aneimander zu legen und in eine Flichenebene einzustellen. 


Das Aufblihen ist em Ausdruck emer besonderen Eigentiim- 
lichkeit der Struktur eimiger Graphite. Fur das Zustandekommen 
der Quellung geniigt es, wenn der Aufbau des betreffenden Graphits 
es erlaubt, daB das Quellungsmittel zwischen die Kbenen eindringen 
kann. Fur das Zustandekommen des Aufblihens muh auberdem 
noch eme andere Bedingung erfillt sein: Die Lamellen mussen 
cleichgestaltete Flachen haben, die derart geordnet aufeinander- 
veschichtet sind, ihre Begrenzungen aufeimanderfallen bzw. 
mitemander abschneiden. Nur eine kleine Zahl von Graphiten 
sowohl aus natirlichen Vorkommen wie auch kiinstliche Arten 
erfiullt beide Voraussetzungen. Dies sind die besonders gut kristallinen 
Vorkommen und Arten. Die blittrigen und die amorphen zeigen nur 
(uellung. Die echten Graphite von Luzi, die das Aufblahen zeigen, 
sind also solehe mit gleichgestalteten, geordnet aufgeschichteten 
Lamellen, wihrend die sogenannten Graphitite solehe mit nur mehr 
oder weniger ausgeprigter laminarer Struktur sind. 


Zusammenfassung 
1. Alle Graphite besitzen die gleiche Atomstruktur, sie lassen 
sich in Graphitsiure iiberfiihren, geben die Roéntgeninterferenzen 
des Graphitgitters usw. Die meisten zeigen auch die Quellung, 


d.h. sie besitzen laminare Struktur. Nur wenige sind auch auf- 
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zublihen, d. h. sie erfullen auBberdem die Bedingung, dab sie gleic 
vestaltete, sich genau uberdeckend angeordnete Lamellen haben. 

2. Die fir das Aufblihen notwendige Strukturbedingung ka; 
schon durch mechanische Einwirkung (Driicken, Pressen, Reibx 
vernichtet werden. So behandelte Graphite zeigen aber noch ¢ 
Quellung. 

3. Das Aufblihen wird bedingt durch ein Vereinigen 
Lamellen an ihren Rindern (Begrenzungen). Besonders deutlic 
zeigen die Formen von ,,aschen’’ (Harmonika) mit rauchende, 
Schwefelsiure von geringem Gehalt an SO, aufgeblihte Graphite. 

4. Kine chemische Reaktion (Oxydation) findet beim Aui- 
blihen nur in geringem Mabe nebenher statt. 

5. Auber den bekannten aufblihenden Stoffen besitzen 
rauchende Schwefelsiure, flissiges elementares Brom und wasser- 
freies Eisenchlorid diese Eigenschaft. 

6. Kimige besondere Eigenschaften des aufgeblihten Graphits 
werden niher beschrieben. 

7. Mit Brom geblahter Graphit zeigt eme gewisse Reversibilitit, 
verursacht durch allmihliches Verdampfen des Broms. 

8. Durch Zusammenpressen kann ebenfalls eme allerdings nur 
begrenzte Reversibilitat des Aufblihens erreicht werden. 


Kiel, Hyyienisches Institut, Chemische Abteilung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Juli 1932. 
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Zur Kenntnis der Halogenide der seltenen Erden. VI.') 


Uber die Halogenide der Terbin- und Erbinerdengruppe 


Von G. Jantscu, H. Jawurek, N. und H. GawaLowski 
Mit einer Figur im Text 


In friiheren Mitteilungen haben wir iiber die wasserfreien Halo- 
venide der Ceriterdenelemente und auch uber die Halogenide des 
Europiums und des Ytterbiums berichtet. Bei diesen Untersuchungen 
interessierte uns neben der Lage der Schmelzpunkte dieser Ver- 
bindungen, die Méglichkeit der Uberfiihrung derselben in nieder- 
wertige Formen, welch letztere beim Samarium, Europium und 
Ytterbium isoliert werden konnten. Im AnschluB daran studierten 
wir die Halogenide der Terbin- und Erbinerdengruppe und teilen 
nun unsere Versuchsergebnisse bei den Chloriden, Bromiden und 
Jodiden des Gadoliniums, Dysprosiums, Holmiums, Erbiums und 
Yttriums mit. Auch hier bestimmten wir die Schmelzpunkte dieser 
Verbindungen und priften, welche dieser Halogenide sich in nieder- 
wertige Formen iiberfiihren lassen. Mit der Untersuchung der 
Halogenide des Thuliums und des Cassiopeiums sind wir noch be- 
schaftigt. 

Als Ausgangsstoffe standen uns die Oxyde der einzelnen Erd- 
elemente in einem sehr hohen Reinheitsgrade zur Verfiigung. Nur 
das Holmiumoxyd enthielt noch ganz geringe Mengen Dysprosium- 
oxyd. Die anderen Oxyde waren frei von Nebenelementen. Die 
Lage der Schmelzpunkte erfuhr keine Verdinderung, wenn fur ihre 
Bestimmung Halogenide, dargestellt aus Oxyden verschiedener Her- 
kunft, zur Anwendung kamen. Das kostbare Material verdanken 
wir zum groBten Teile Cann AUER voN WELSBACH. 

Da in unseren friiheren Mitteilungen?) die von uns bevorzugten 
Darstellungsweisen der einzelnen Halogenide bereits eingehend er- 
Ortert wurden, kénnen wir uns hier auf kurze Ergiinzungen be- 


') V. Mitteilung, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 207. 
*) Monatsh. 58 u. 54 (1929), 305; Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 49; 
193 (1930), 391; 201 (1931), 207. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 207. 23 
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schrinken. Zur Darstellung der Chloride entwasserten wir die wasser- 
haltigen Salze im Chlorwasserstoffstrome durch allmahliches Erhitzey 
auf 350°. Von den verschiedenen in der Literatur angegebenen 
Methoden hefert nach unseren Erfahrungen nur diese Arbeitsweise 
vollkommen reine Salze. Von den Bromiden waren bisher nur das 
Gadolinium- und Dysprosiumbromid!) beschrieben worden. Wir 
gewannen die Bromide durch allmahliches Erhitzen des Gemisches 
von wasserhaltigem Salz mit Ammoniumbromid im Bromwasser- 
stoffstrome auf 350° und nachheriges Absublimieren des Ammon- 
salzes bei 600°. Auch das langsame Erhitzen des eben erwahnten 
Salzgemisches im Hochvakuum auf 360°, bei welcher Temperatur 
bereits auch das Ammoniumbromid vollstandig absublimiert, liefert 
in kurzer Zeit sehr reine Bromide. Diese expeditive Methode, welche 
auch bei der Darstellung der Jodide sehr gute Resultate zeitigt, eignet 
sich jedoch nur bei den weniger schwer zuginglichen Erden, da 
durch Verstauben beim Absublimieren des Ammonsalzes Verluste an 
Material nicht ganz zu vermeiden sind. Die von uns dargestellten 
Jodide sind bisher noch nicht beschrieben worden. Sie sind am 
schwierigsten in reiner Form zu erhalten. Eigentlich fiihrt nur das 
andauernde Erhitzen der wasserfreien Chloride in einem Strome 
von mdéglichst hochprozentigem Jodwasserstoff bei etwa 600° zum 
Ziele. Spuren von Feuchtigkeit oder von Sauerstoff sind bei der 
Darstellung aller dieser Halogenide peinlichst zu vermeiden. 

In nachstehender Tabelle sind die Farben der Salze zusammen- 
gestellt. Die Halogenide der farbigen Erden zeigen in der Hitze 
eine viel geringere Farbvertiefung, als wir bei den entsprechenden 
Verbindungen der Ceriterdenelemente beobachten konnten. Auch 
die sonst fiir das Auge bereits erkennbare Farbvertiefung in der 
Reihe Chlorid, Bromid, Jodid konnte nur teilweise festgestellt 
werden. So zeigten z. B. die Erbiumsalze fast die gleiche Farbe, 
wihrend Neodymehlorid hellviolettrot, Neodymjodid dagegen grin 
vefiirbt ist. Soweit die Farben der Schmelzen wegen ihrer Eigen- 
strahlung noch beobachtbar waren, sind sie ebenfalls in der Tabelle 
angegeben. 


GdCl, farblos Schmelze farblos 
GdBr, farblos Schmelze farblos 
GdJ, schwach citronengelb in der Hitze licht 

braunlichgelb 
DyCl, farblos Schmelze farblos 
DyBr, farblos — 


— 


') F. Bourton, Compt. rend. 145 (1907), 245. 
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DyJ, schwach gelblichgriin -- 

HoCl, hell lichtgelb — 

HoBr, lichtgelb Schmelze orange 
HoJ, lichtgelb 

ErCl, hell violettrosa Schmelze rosa 
ErBr, hell violettrosa — 

ErJ, violettrosa — 

YCl, farblos 

YBr, farblos — 

YJ, schwach gelblich Schmelze gelblich 


Bei den unter 950° schmelzenden Salzen bestimmten wir die 
Schmelzpunkte in der bereits beschriebenen Weise im Kreuzréhren- 
ofen.!) Bei den Halogeniden, deren Schmelzpunkte in der Nabe 
des Kupferschmelzpunktes lagen, muBten wir uns mit der an- 
nihernden Ermittlung des Schmelzpunktes begnigen. Dazu schmolzen 
wir die Salze in Réhrchen aus durchsichtigem Quarz in reinem Stick- 
stoff em, wobei der Zutritt von Feuchtigkeit und Sauerstoff pein- 
lichst vermieden werden mubte. Wir erhitzten diese Roéhrehen in 
einem Kohlegriesofen mit konstanter Temperaturzone und mafen 
die Temperaturen, bei welchen die Salze noch nicht und bei welchen 
dieselben bereits geschmolzen waren. Bei Verwendung von 5 bis 
6 Réhrehen sich dann das Temperaturintervall soweit ein- 
schrinken, dab die Schmelzpunkte bis auf + 10° genau angegeben 
werden konnten. Eine genauere Bestimmung kommt hier auch des- 
wegen nicht in Betracht, weil, abgesehen von den Schwierigkeiten be 
der direkten Beobachtung des starkstrahlenden Rohrcheninhaltes, die 
Salze oberhalb 1000° bereits merklich mit dem Quarz zu reagieren 
beginnen. Insbesondere zeigte sich dies bei den Jodiden, bei welchen 
die Roéhrehen nach dem Erhitzen Spuren von Joddampf enthielten. 

In der folgenden Tabelle sind die von uns bestimmten Schmelz- 
punkte der eimzelnen Halogenide zusammengestellt. Soweit Mes- 
sungen anderer Autoren vorliegen, wurden dieselben gleichfalls an- 
gegeben. 


GdCl, 609 + 2° 628° 2) 

GdBr, 765 + 5° bis 786 + 3° 

idJ, 926 + 2° 

DyCl, 654 + 2° 680°2), 655° 4) 
DyBr, 881 -+ 2° 

DyJ, 955 +. 5° 

HoCl, 718+ 2° 696° *) 

HoBr, 914+ 4° 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 60; 193 (1930), 403; 201 (1931), 210. 

*) F. Bourton, Ann. chim. phys. [8] 20 (1910), 547; 21 (1910), 49. 

3) J. H. u. H.C. Kremers, Journ. Am. chem. Soc. 50 
(1928), 959. 
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HoJ, 1010 + 10° 
ErCl, 774 + 2° 
Erbr, 950 10° 
ErJ, 1020 + 10° 
YCI, 721+ 2° 624°"), 700°?), 686°°%) 
YBr, 904 + 3° 
YJ, 1000 — 10° 


Die Differenzen zwischen den von uns bestimmten Schmelz- 
punkten und jenen, welche von anderer Seite ermittelt wurden, sind 
offenbar auf Unterschiede in der MeBmethode und auf verschiedenen 
Reinheitsgrad der Salze zuriickzufiihren. Ebenso wie bei den friiher 
von uns ausgefiihrten Schmelzpunktsbestimmungen bei den Halo- 
geniden der anderen Erdelemente, legten wir gréBtes Gewicht darauf, 
daB nur vollkommen analysenreine Salze gemessen wurden. Die 
Messungen wurden iiberdies an Salzen verschiedener Darstellung und 
verschiedener Herkunft des Erdelementes kontrollhiert. Die von 


F. Bourton’) angegebenen Schmelzpunkte liegen — auch bei den 
Chloriden der anderen Erden — hodher als unsere Bestimmungen. 


Wir glauben dies auch auf die von demselben angewandte Dar- 
stellungsweise der Chloride aus den Oxyden mittels Schwefelchloriir 
und Chlor zuriickfiihren zu sollen, da bei dieser Darstellungsweise 
nach unseren Erfahrungen die Méglichkeit des Einschlusses von 
Oxydteilchen nicht ganz ausgeschlossen ist. 

Bei den meisten Salzen, die wir gemessen haben, lag das Tempe- 
raturintervall zwischen dem Beginn des Sinterns und der Aus- 
bildung eines Meniskus innerhalb der Fehlergrenzen, die fiir unsere 
Schmelzpunktsbestimmungen gelten. Nur beim Gadoliniumbromid 
beobachteten wir ein Intervall von etwa 20°. Ahnliche Temperatur- 
unterschiede hatten wir schon friiher bei der Bestimmung der 
Schmelzpunkte von Cer(II])chlorid, Praseodymchlorid und Samarium- 
jodid beobachtet und auf das Auftreten verschiedener Modifikationen 
bzw. von Dissoziation des SmJ, in der Nahe der Schmelztemperaturen 
zuruckgefihrt.*) 

In der nachstehenden Ubersicht sind die Schmelzpunkte der 
Halogenide der Lanthaniden zusammengefaBt. Um den Vergleich 
einheitlich fihren zu kénnen, haben wir nur die in unserem Institute 


1) J. H. u. H.C. Kremers, 

2) W. Kiem u. W. Brvrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 249. 

*) C. Matianon, Compt. rend. 140 (1905), 1340; Ann. chim. phys. [8] 5 
(1906), 439. 

4) F. Bourton, l.c. 

°) Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 50 u. 52. 
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ermittelten Werte aufgenommen und nur bei den Salzen, bei welchen 
unsere Messungen noch ausstiindig sind, die Beobachtungen anderer 
Autoren beriicksichtigt.4) Dieselben sind durch ein Kreuz gekenn- 
zeichnet. 


700 


1 62 63 64 65 66 67 68 69 70 
5m Ev Go 7b Dy Ho Er % & 


Fig. 1. 


In der Reihe der Chloride fallt der Schmelzpunkt mit wachsender 
Ordnungszah] des Erdelementes. Dies gilt jedoch nur bis zum 
Terbiumchlorid; beginnend mit dem Dysprosiumchlorid steigen da- 
gegen die Schmelzpunkte wieder an. Eine Erklaérung fiir dieses 
zunichst auffallende Verhalten ist offenbar in der Anderung der 
Gitterkonfiguration zu suchen. Bereits F. Bourton*) hat beob- 
achtet, das Aussehen der aus dem SchmelzfluB erstarrten 
Chloride vom Dysprosiumehlorid an ein anderes ist. Wahrend die 
Chloride des Lanthans bis Terbium in Staébchen bzw. Nadeln kri- 
stallisieren, treten, wie auch wir beobachten konnten, von Dyspro- 
siumehlorid an Blaittchen auf. Auch die Bestimmung der Dichten 


') Als Schmelzpunkt fiir Samariumbromid geben W.KiLEM™ u. J. Rock- 
sTROH, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 186, 628° an. Wir fanden dagegen 
665 + 2°. Den Schmelzpunkt des Terbiumchlorids bestimmte F. Bourton, |. c., 
zu 588°, jenen von Thuliumchlorid maBen J. H. u. H.C. Kremers, 
l.c., bei 866°. Der von F. Bourron gemessene Schmelzpunkt des Cassiopeium- 
chlorids mit 916° ist unsicher, da das Ausgangsoxyd nicht rein war, und nur etwa 
70°, Cassiopeiumoxyd enthielt. 

*) F. Bovrron, Ann. chim. phys. [8] 20 (1910), 547; 21 (1910), 49. 
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der Chloride und der Molekularvolumina derselben’) ergaben ein 
ihniiches Bild, worauf bereits G. von Hevesy?*) hingewiesen hat. 

Bei den Jodiden zeigt sich bei den ersten Gliedern der Reihe, 
wie es bei Salzen mit lonengittern zu erwarten war, infolge des 
gréBeren lonenvolumens des Jodions, ein Fallen des Schmelzpunktes 
in der Reihe Chlorid—Jodid. Dies trifft jedoch nur fiir die drei ersten 
Glieder der Lanthaniden zu, denn Neodymjodid schmilzt bereits 
héher, als das entsprechende Chlorid, und von hier an steigt der 
Schmelzpunkt in der Richtung Chlorid, Bromid, Jodid. Bei unseren 
ersten Untersuchungen haben wir geglaubt, dies auf eine in der 
Nihe des Sehmelzpunktes beginnende Abspaltung des dritten 
Halogenions und somit auf einen Ubergang der Salze in nieder- 
wertige Formen zuriickfiihren zu sollen.?) Nachdem aber, wie noch 
besprochen werden soll, die Versuche tiber den thermischen Abbau 
keine Andeutungen hierfiir gegeben haben, muf man wohl auch fiir 
diese Erscheinung eine Anderung der Kristallstruktur der betreffen- 
den Salze verantwortlich machen. Diese Annahme steht im Ein- 
klang mit den Beobachtungen von A. Ferrart*), welcher nach- 
gewiesen hat, daB man die regelmiBige Abnahme der Schmelz- 
temperaturen vom Chlorid zum Jodid bei Stoffen mit Lonengittern 
nicht mehr beobachtet, wenn die Kristallstruktur verschieden ist. 
Wie wir feststellen konnten, kristallisieren Gadoliniumjodid, Dyspro- 
siumjodid, Holmiumjodid, Erbiumjodid und Yttriumjodid aus dem 
SchmelzfluB in groBen Blattchen, die den Eindruck einer leichten 
Spaltbarkeit hervorrufen, wihrend in den erstarrten Schmelzen von 
Lanthanjodid und Praseodymjodid keine ausgeprigten Kristalle zu 
erkennen sind. Ob es sich hier um Uberginge vom Ionengitter zum 
Molekiilgitter handelt, wird durch réntgenographische Unter- 
suchungen und durch Messung der Schmelzleitfiihigkeiten ent- 
schieden werden missen. Letztere werden allerdings, wegen der 
geringen Substanzmengen, die zur Verfiigung stehen, und wegen 
des, infolge der hohen Schmelztemperaturen bedingten, Angriffes 
der Schmelze auf das Gefai®material, einigen Schwierigkeiten be- 
gegnen. 


!) F. Bourton, l.c.; J.H. u. H.C. Kremers, Journ. Am. 
chem. Soc. 50 (1928), 959. 

2) G. von Hevesy, ,,Die seltenen Erden vom Standpunkte des Atombaues”. 
Springer (1927), 8. 25. 

8) Z. anorg. u. allg. Chem. (1930), 391. 

4) A. Ferrari, Atti II]. Congresso nazionale Chimica pura e applicata, 
Firenze e Toskana 1929, 449. 
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Die Schmelzpunkte der Halogenide des Yttriums liegen in der 
Nahe der Schmelzpunkte der entsprechenden Salze des Holmiums. 
Es zeigt sich auch hier wieder die nahe Ubereinstimmung der Eigen- 
schaften der Verbindungen des Yttriums und jener des Holmiums, 
was offenbar damit zusammenhingt, daB die lonenradien dieser 
Elemente Y = 0,827 A., Ho = 0,823 A. nahe nebeneinanderliegen. 
Fur die dem Holmium benachbarten Elemente Dysprosium und 
Erbium berechnen sich die lonenradien mit Dy = 0,832 A. und 
Er = 0,816 A.?) 

Auch bei den Halogeniden des Yttriums zeigt sich ein Ansteigen 
des Schmelzpunktes in der Richtung Chlorid, Bromid, Jodid. Bei 
ihren Untersuchungen uber das elektrolytische Leitvermogen ge- 
schmolzener Salze haben W. Brurz und W. Kiem?) u. a. auch das 
Leitvermégen der Schmelzen von Scandium-, Yttrium- und Lanthan- 
chlorid gemessen. Sie konnten zeigen, daBb von den drei Chloriden 
die Schmelze des Lanthanchlorids am besten leitet, also eine typische 
lonenschmelze darstellt, und da, wie aus den kleineren ‘lemperatur- 
koeffizienten zu schlieBen ist, sich der Molekiilgehalt im geschmolzenen 
Yttriumehlorid mit zunehmender Temperatur erhéht. Es wird somit 
ein besonderes Interesse bieten, das Leitvermégen der Schmelzen 
von Yttriumbromid und -jodid zu messen. 

Diese Betrachtungen zeigen, da sich aus den Schmelzpunkts- 
bestimmungen der Halogenide der seltenen Erden kein so einheit- 
liches Bild gewinnen laBt, wie dies bei den Messungen anderer Kigen- 
schaften bei Verbindungen dieser Elemente, z. B. des Molekular- 
volumens der Oxyde und der Oktohydrate der Sulfate bzw. des 
lonisationspotentials, des magnetischen Verhaltens der lonen u. a. m. 
der Fall war. Dieses Gebiet bedarf somit noch weiterer, eingehender 
Untersuchungen, ehe man dasselbe als abgeschlossen betrachten kann. 

Nachdem wir bereits friiher zeigen konnten, daB die Halogenide 
des Samariums’) und des Ytterbiums*), insbesondere deren Jodide, 
durch Erhitzen im Hochvakuum sich zu den niederwertigen Formen 
abbauen lassen, haben wir versucht, diesen thermischen Abbau auch 
auf die Jodide des Gadoliniums, Dysprosiums, Holmiums, Erbiums 
und Yttriums anzuwenden. Dabei zeigte sich aber, daB diese Salze 


') G.v. Hevesy, ,,Die seltenen Erden vom Standpunkte des Atombaues*’. 
Springer (1927), S. 107. 

*) W. Brrtz u. W. Kiem, Z. anorg. u. allg.Chem. 152 (1926), 230, 275 u.294. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1929), 392. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1930), 207. 


| 
3 
| 


860 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 207. 1932 


im Temperaturintervall von 650—700° bei einem Druck von 
0,02 mm Hg bereits stark zu sublimieren beginnen, ohne nennens.- 
werte Mengen Jod abzuspalten. Bei 800—850° wird die Sublimation 
sturmisch, ein Abbau tritt jedoch nicht ein. Das Temperaturgebiet, 
in welchem diese Jodide in nennenswertem Mabe in Dijodide und 
Jod zu dissoziieren beginnen, liegt somit héher als die Temperaturen, 
bei welchen die Dampftensionen der Salze den fiir die Sublimation 
erforderlichen Grad erreicht haben. 


Beim Dysprosiumjodid haben wir versucht, das Gleichgewicht 
durch Abfangen des beim Erhitzen dieses Salzes evtl. abdisso- 
ziuerenden Joddampfes mit metallischem Barium zu_ verschieben. 
Dabei wurden alle Teile der Apparatur auf die gleiche Temperatur 
erhitzt, so daB ein Absublimieren des Jodides nicht eintreten konnte. 
Auch bei diesen Versuchen ergaben sich keine Anzeichen fiir die 
Bildung von Dysprosium(I1)jodid.?) 


Experimentelles 
1. Chloride 


Die Darstellung der Chloride erfolgte durchweg durch all- 
mihliches Erhitzen der wasserhaltigen Salze im Kammrohre?) im 
Chlorwasserstoffstrome. Die Temperatur wurde dabei bis auf 350° 
vesteigert, da die letzten Reste Wasser erst bei etwa 270° ab- 
gespalten werden und es wegen der Hygroskopizitit der Salze zweck- 
miaBig ist, dieselben grobkérmg zu erhalten. Der Chlorwasserstofi 
wurde dann mit reinem Stickstoff verdringt. Die Kammrohre 
waren aus Supremaxglas bzw., wenn der Schmelzpunkt oberhalb 
800° lag, aus durchsichtigem Quarz. Von denselben wurden die mit 
den Chloriden gefiillten Schmelzréhrchen abgeschmolzen. Die Be- 
stimmung der Schmelzpunkte geschah im Kreuzréhrenofen.*)  Fiir 
die einzelnen Bestimmungen wurden stets Salze verschiedener Her- 
stellung verwendet.*) 


') W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 350, gibt an, daB nach 
seinen Versuchen Dysprosiumchlorid von Wasserstoff bei Rotglut in merklichem 
Umfange nicht angegriffen wird. 

2) G. Jantrscu, H. Grusrrscu, F. HOFFMANN u. H. ALBrErR, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 185 (1929), 54. 

3) G. Jantscu, H. Grupirscu, F. HOFFMANN u. H. ALBER, I. c., S. 60. 

*) Um Platz zu sparen, werden. bei den mehrfach aus Oxyden verschiedener 
Herkunft dargestellten Salzen nur die Werte einer Analyse angegeben. 
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a) Gadoliniumehlorid 


WeiBe Kristalle; die Schmelze ist farblos. 


Ber. fiir GdCl, 59,64°, Gd 40,369, Cl 
Gef. 59,66° ., 40,33°/, ,, 
Schmelzpunkt: 609, 609°; 609, 609, 610°; Mittel: 609° — 2°, 


b) Dysprosiumchlorid 


Das Salz ist farblos, ebenso seine Schmelze. 
Ber. fir DyCl, 60,43°,, Dy 39,579), Cl 
Gef. 60,48°/, ,, 39,58° 
Schmelzpunkt: 655, 653°; 655, 654, 654°; Mittel: 654° + 2°. 
ec) Holmiumechlorid 


Die Farbe des HoCl, ist hell lichtgelb; seme Schmelze ist orange- 


gefarbt. 


Ber. fir HoCl, 60,58°), Ho 39,429), Cl 
Gef. 60,59°/, ., 39,269), ,, 


90 


Schmelzpunkt: 718, 719, 718°; 719,5, 717, 719,5°; Mittel: 718° 
d) Erbiumehlorid 
Das hell violettrosa gefiirbte Salz zeigte eine rosa Schmelze, 
welche zu Blattchen erstarrte. 


Ber. fiir ErCl, 61,18°/, Er 38,82°/, Cl 
Gef. 61,12°/, ., 38,86°/, ,, 


Schmelzpunkt: 775, 774,5, 775°; 773,5, 774°; Mittel: 774° + 2°. 
e) Yttriumchlorid 


Das Salz ist weiB gefarbt; die Schmelze ist farblos. 


Ber. fiir YC],  45,53°/, Y 54,47°/, Cl 
Gef. 45,559/, ., 54,43°/, ., 
Schmelzpunkt: 722,5, 723, 721,5, 720°; 720°; 721,8, 722°; Mittel: 721° + 2°. 


2. Bromide 


Von den verschiedenen bekannten Methoden der Darstellung 
der wasserfreien Bromide!) eignen sich nach unseren Erfahrungen 
zur Gewinnung reiner Salze der schwiicher basischen Erden nur jene, 
bei welchen die Entwisserung des Gemisches von wasserhaltigem 
Salze mit Ammonbromid in einem Strome von Bromwasserstoff, 
oder im Hochvakuum, vorgenommen wird. Beide Methoden haben 
wir bereits fiir die Darstellung von wasserfreiem Ytterbiumbromid 
beschrieben.2) Dieselben geben auch bei der Herstellung der hier 


') C. Matianon, Compt. rend. 140 (1905), 1637; F. Bourton, Compt. rend, 


140 (1907), 243; W. Kiem u. J. Rocxstron, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (192s), 
181; F. Eppram u. R. Biocn, Ber. 61 (1928), 65; W. Pranpri u. A. Koon, Z. 
anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 265. 

2) G. Jantscon u. N. Skauua, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 214. 
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zu besprechenden Salze vorziigliche Resultate. Wir haben aber, 
wegen der bei der Entwiisserung im Hochvakuum durch die stets 
eintretende geringe Verstaiubung bedingten Verluste an dem kost- 
baren Materiale, das allmahliche Erhitzen des Salzgemisches in, 
Bromwasserstoffstrome auf 550—600° vorgezogen. Bei Erreichuny 
dieser Temperaturen ist das Ammonbromid bereits vollstandig ab- 
sublimiert, die Salze sind grobkérnig und dadurch nicht so hygro- 
skopisch, wie die feinpulverigen Produkte, die man bei miederen 
Temperaturen erhilt. Der Bromwasserstoff wird dann wieder durch 
Stickstoff verdrangt. 

Nachdem bei der Verwendung von Ammonbromid die Ent- 
wiisserung im ,,Kkammrohre* wegen des sich bildenden Sublimates 
nicht durchfiihrbar ist, muB an seine Stelle das gewodhnliche Ent- 
wasserungsrohr treten. Dies hat fiir die Schmelzpunktsbestimmungen 
ein Umfiillen der wasserfreien Salze in die ,,xkammrohre* zur Folge. 
Die letzteren waren bei allen Versuchen aus durchsichtigem Quarz 
angefertigt. In dieselben wurde mittels eines geeigneten Trichters 
das wasserfreie Bromid schnell eingefiillt und darauf das Kammrohr 
unter Zwischenschaltung eines Dreiweghahnes, an dessen drittes 
Rohr eine kleine Kugel angeblasen war, an die Vakuumapparatur 
angeschlossen. Nachdem das Rohr auf weniger als 0,01 mm He 
ausgepumpt war, wurde es mit Hilfe eines Luftbades auf 200—250" 
erhitzt, um die letzten Wasserreste, insbesondere aber jenes Wasser, 
welches das Salz beim Umfiillen angezogen hat, zu entfernen. Hieraut 
wurde das Rohr mit reinem trockenem Stickstoff gefillt, wihrend in 
der Kugel Vakuum herrschte. Durch entsprechendes Drehen des 
Hahnes konnte dann das Quarzrohr gegen die Vakuumapparatur 
geschlossen und gegen die Kugel geéffnet werden. Dadurch erreichte 
man bei geeigneter Wahl der GréBe der Kugel im Kammrolhr einen 
Stickstoffdruck von etwa }/, Atm. Dies war notwendig, um die mit 
den Bromiden gefillten Schmelzpunktsréhrchen ohne die Gefahr 
des Aufblasens abschmelzen zu kénnen. Sollten die Schmelzpunkte 
im Kreuzréhrenofen bestimmt werden, so wurden an die Rohrchen 
noch kleine Hakehen angeschmolzen. 

Der Schmelzpunkt des Erbiumbromids konnte, da das Salz 
iiber 950° schmilzt, nicht mehr im Kreuzréhrenofen gemessen werden, 
da das Kupfer desselben bei dieser Temperatur zu stark korrodiert. 
Wir muBten uns daher mit einer annaihernden Bestimmung des 
Schmelzpunktes begniigen.- Dazu benutzten wir einen etwa 1m 
langen Kohlegriesofen mit horizontalem Heizrohr. In dessen Mitte 
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hefand sich ein etwa 20cm langes, beiderseits verschlossenes, dick- 
wandiges Eisenrohr. An dem durch eine passende Offnung in den 
einen Deckel dieses Rohres hindurehgesteckten Schutzrohre fiir das 
Platin-Platin—Rhodium-Thermoelement wurde mit Hilfe einer Blech- 
rolle das Schmelzpunktsréhrehen derart befestigt, daB sich die Sub 
stanz knapp neben der Létstelle des Thermoelementes befand. 
Innerhalb des Eisenrohres herrschten, wie wir festgestellt haben, 
auch bei 1000° keine nennenswerten Temperaturdifferenzen. Das 
Ofenrohr wurde iiberdies an den beiden Enden mit Asbestwolle 
zugestopft. Die auf die geschilderte Weise in den Ofen gebrachte 
Substanz wurde auf eine gemessene ‘lemperatur erhitzt und dann 
aus dem Ofen genommen. Falls die Substanz noch nicht geschmolzen 
war, wurde das Erhitzen auf héhere Temperatur fortgesetzt. Bei der 
ersten Bestimmung eines Schmelzpunktes waren Intervalle von 
380—50° zu beobachten. Durch Wiederholung der Messungen konnten 
10° eingeschrinkt werden. Mit mehreren 


dieselben bis auf 5 
Schmelzpunktsréhrehen, in welchen sich Bromid verschiedener Dar- 
stellung befand, lie® sich in reproduzierbarer Weise der Schmelz- 
punkt bis auf + 10° genau bestimmen. 
a) Gadoliniumbromid 

Das Salz ist weiB, in gesechmolzenem Zustande dagegen gelb. 
Gadolinumbromid zeigte keinen scharfen Schmelzpunkt, sondern 
zwischen dem Beginn des rascheren Sinterns und dem Erscheinen 
des Meniskus einer klaren Schmelze lag ein ‘Temperaturinterval! 


von fast 20°, 
Ber. fiir GdCl, 39,62°/, Gd 60,38°/, Br 
Gef. 39,58°/, 60,52°/, ,, 
Schmelzpunkt: 770—787°; 768—786°; 765—786°; 763—786°; 764—786°; 
763—788"; Mittel: 765—786° + 5°. 


b) Dysprosiumbromid 
Das Salz ist ebenso farblos wie das Chlorid. Bei den Sehmelz- 
punktsbestimmungen zeigte es sich, dafb der Schmelzpunkt durch die 
Gegenwart auch nur geringer Mengen von Oxybromid eine starke 
Erniedrigung (bis zu 40°) erfiilrt. 


Ber. fiir DyBr, 40,39°,, Dy 59,61°/, Br 
Gef. 40,42°/, ,, 59,49°/, 


Schmelzpunkt: 882, 881°; 880, 881°; Mittel: 881° — 2°. 
ec) Holmiumbromid 
Das Bromid ist lichtgelb gefirbt. Die Schmelzpunktsbestim- 
mungen wurden durch die starke Eigenstrahlung des Salzes bei der 
Schmelztemperatur erschwert. Die Quarzréhrchen wurden triib. 
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Ber. fir HoBr, 40,55°/, Ho 59,45°/, Br 
Gef. 40,569), ,, 59,32°/, ,, 


Schmelzpunkt: 913, 913°; 914, 914, 916°. Mittel 914 + 4°. 


d) Erbiumbromid 


Das Salz ist in seiner Farbe von dem hell violettrosa gefarbten 
Chlorid kaum verschieden. Aus der Schmelze kristallisieren nach 
der Basisfliche spaltbare Blattchen. 

Ber. fir ErBr, 41,15°/, Er 58,85°/, Br 
Gef. 41,06, ., 58,97°/) 5, 

3e1 945° war das Salz noch nicht geschmolzen, bei 960° war 
dasselbe vollstaéndig geschmolzen, bei 950° teilweise geschmolzen. 
Schmelzpunkt: 950 + 10°. 


e) Yttriumbromid 


Das Salz ist weiB. Aus der Schmelze kristallisiert dasselbe in 
perlmutterglinzenden grofen Blattchen. 


Ber. fiir YBr, 7,05°/, Y 72,95°/, Br 
Gef. 27,11°/, 55 72,89°/, 55 


Schmelzpunkt: 903,5, 903, 902°; 905,5, 905, 906°; Mittel: 904° + 4°, 


3. Jodide 


Die Jodide konnten in reiner Form nur aus den wasserfreien 
Chloriden durch Uberleiten von méglichst hochprozentigem Jodwasser- 
stoff im Gemisch mit Wasserstoff bei 600° erhalten werden. Alle 
anderen Methoden lieferten mehr oder weniger basische Salze. Wir 
haben diese zuerst bei der Darstellung der Ceriterdenjodide von 
MaricNon!) angewandte Darstellungsweise weitgehend modifiziert und 
bereits friuher eingehend beschrieben.*?) Es ist zweckmaBig, die 
Darstellung der wasserfreien Chloride und ihre Uberfithrung in die 
Jodide in einem Zuge ohne Umfiillung der Salze vorzunehmen. Bei 
60—70°,igem Jodwasserstoff und ungefihr 1—2g Substanz 
sich die Uberfiihrung in 10—12 Stunden erreichen. Auf potentio- 
metrischem Wege ist dann stets bei den erhaltenen Salzen die Menge 
event. noch vorhandenen Chlorids zu bestimmen. Mit einiger Ubung 
gelingt es, diese Menge unterhalb 0,5°/, zu halten. Viel schwieriger 
ist es, die Bildung basischer Salze zu vermeiden, was nur bei voll- 


‘) C. Matienon, Ann. chim. phys. [8] 8 (1906), 279, 399, 413. 
2) G. Janrsen, H. Grusirscu, F. HorrMANN u. H. ALBER, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 185 (1929), 56. 
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stiandiger Abwesenheit von Feuchtigkeit bzw. Sauerstoff in den 
Gasen erreicht werden kann. 

Der Schmelzpunkt konnte nur beim Gadoliniumjodid im Kreuz- 
rohrenofen genau bestimmt werden. Bei den viel hoher schmelzen- 
den Jodiden der anderen Elemente muBbten wir uns mit der an- 
nihernden Ermittlung ihrer Schmelzpunkte, wie dieselbe fur das 
Erbiumbromid bereits beschrieben wurde, begniigen. 


a) Gadoliniumjodid 
Das Salz zeigt schwach zitronengelbe Farbe, in der Hitze ist 
dasselbe leicht braunlichgelb. 
Ber. fiir GdJ, 29,23°/, Gd 70,779/, J 
Gef. 29,269), 70,83°/, 
Schmelzpunkt: 926, 926,5, 925°; 927,5, 925,5, 925,5°; Mittel: 926° = 3°. 
b) Dysprosiumjodid 
Das Salz ist schwach gelblichgriin gefarbt. 


Ber. fir DyJ, 29,91°/, Dy 70,00°/, J 
Gef. 29,959], 69,90°/5 


Bei 950° war das Salz noch nicht geschmolzen, bei 955° teilweise 
geschmolzen, bei 960° war dasselbe vollstindig geschmolzen. Weitere 
Bestimmungen ergaben aihnliche Werte. 

Schmelzpunkt: 955° +- 5°. 


ec) Holmiumjodid 


Holmiumjodid ist ahnlich dem Bromid lichtgelb gefarbt. 


Ber. fiir HoJ, 30,04°/, Ho 69,969/, J 
Gef. 30,10°/, 69,96°/, 


Bei mehreren Bestimmungen ergab sich: Bei 1005° war das 
Salz noch nicht geschmolzen, bei 1018° vollstaindig geschmolzen, bet 
1010° teilweise geschmolzen. 

Schmelzpunkt: 1010° +- 10°. 


d) Erbiumjodid 
Die Farbe des Salzes ist aihnlich hell violettrosa, wie jene des 
Bromids bzw. des Chlorids. Eine Farbvertiefung ist nicht zu beob- 


achten. 
Ber. fir ErJ, 30,57°/, Er 69,439), J 
Gef. 30,589/) 69,45°/, ., 


Bei 10169 war das Salz noch nicht geschmolzen, bei 1018° teil- 
weise geschmolzen, bei 1025° vollstindig geschmolzen. Andere Be- 


stimmungen ergaben ahnliche Ergebnisse. 
Schmelzpunkt: 1020° + 10°. 
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Das Salz kristallisiert aus der Schmelze in grofen, glimmer- 
ihnhechen Blattchen. 


e) Yttriumjodid 
Das Salz ist rein weiB und kristallisiert aus der Schmelze in 


groben glinzenden Blattchen. 


Ber. fir YJ, 18,93%/, Y 81,079), J 
Gef. 18,97°/5 4s, 81,05, ., 


Bei 990° war das Salz etwas gesintert, bei 995° teilweise ge- 
schmolzen, bei 1005° geschmolzen. Schmelzpunkt: 1000° + 10°. 


4. Abbauversuche bei den Jodiden 


Bei den Versuchen, die Jodide im Hochvakuum thermisch ab- 
zubauen, bedienten wir uns der bereits friiher fiir den Abbau des 
Samariumjodids verwendeten Apparatur.') Die Salze befanden sich 
dabei in Sechiffehen aus unglasiertem Berliner Porzellan, da sich die 
Verwendung von Goldschiffehen deshalb ertibrigte, weil die Sub- 
stanzen bei den Abbauversuchen nicht zum Schmelzen kamen; die 
Verwendung von Goldschiffehen hat aber nur den Zweck, ein 
Kriechen der Schmelze iiber den Schiffchenrand zu verhindern. 

Der Vorgang bei diesen Versuchen war folgender: 


Das Jodid, welches sich im Sehiffchen in einem Rohre aus 
durchsichtigem Quarze befand, wurde zuerst im Vakuum von unter 
001mm Hg auf 200—250° erhitzt, um die letzten Spuren von 
Feuchtigkeit zu entfernen. Hierauf wurde die Temperatur ziemlich 
rasch gesteigert; dabei begannen alle fiinf untersuchten Jodide bei 
650—7009 zu sublimieren. Die Sublimation wurde bei weiterer 
Temperatursteigerung auf S00—850° so heftig, daB die nicht ge- 
schmolzenen Salze aus dem Schiffehen herausgeworfen wurden. 

In der mit festem Kohlendioxyd-Aceton bzw. mit flissiger Luft 
gekuhlten Jodfalle konnten bei allen diesen Versuchen nur Spuren 
von Jod festgestellt werden. Die Schiffeheninhalte lésten sich klar 
auf und zeigten keine Merkmale der Anwesenheit von miederen 
Jodiden. Es trat keine Wasserstoffentwicklung auf, die Lésungen 
zeigten kein Reduktionsvermégen und die Analyse ergab ein Atom- 
verhiltnis von Me: J, das sich in der Nahe von 1:3 bewegte. 

Beim Dysprosiumjodid wurden weitere Abbauversuche in anderer 
Form ausgefiihrt. Um ein Absublimieren des Salzes an die kalten 
Rohrwandungen zu verhindern und um andererseits die bei einer 


') G. Jantscu u. N. SKALLA, Z. anorg. u. allg. Chem. 193 (1930), 391. 
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allfilligen Dissoziation des Salzes auftretenden Joddimpfe abzu- 
fangen, wurde das Jodid in ein Rohr aus Bergkristall, in welchem 
zich zwei Schiffehen befanden, die durch eine Einschniirung getrennt 
waren, eingeschmolzen, nachdem dasselbe bis auf 0,01 mm Hg 
evakuiert worden war. In dem einen Schiffchen befand sich das 
Dysprosiumjodid, wahrend das andere Barium mit blanker Ober- 
flache enthielt. Das Rohr wurde darauf in der konstanten ‘Tempe- 
raturzone eines Kohlegriesofens erhitzt. Ein vorher mit wasser- 
freiem Nickeljodid in gleicher Weise angestellter Versuch hatte 
vezeigt, daB bei langerem Erhitzen auf 800° sich dieses Salz zu Nickel 
abbauen labt, wobei das letztere bariumfrei geblieben war. Bei den 
Versuchen mit Dysprosiumjodid wurde das Rohr 2 Stunden auf 
800° bzw. 850° erhitzt. 

Die qualitative Prifung des Schiffcheninhaltes nach den Ver- 
suchen ergab folgendes: Im Schiffehen, das vorher DyJ, enthalten 
hatte, waren wenig metallisches Dysprosium, Spuren Barium und 
kein Jod vorhanden; das mit Barium beschickte Schiffchen enthielt 
neben Bariummetall metallisches Dysprosium und Bariumyodid. 

Aus diesen Ergebnissen ist zu schlieBen, dali die Hauptmenge 
des Dysprosiumjodids beim Erhitzen als soleches in Dampfform uber- 
vgegangen war und der Dampf des Salzes mit dem Barium reagiert 
hatte. Nur ein sehr geringer Teil des Dysprosiumjodids hatte eine 
Dissoziation in seine Komponenten erfaliren. Niederwertiges Jodid 
konnte auch bei diesen Versuchen nicht beobachtet werden. 


Graz, Institut fiir anorganisch-chemische Technologie und ana- 
lytische Chemie der Technischen Hochschule, Juni 1952. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juli 1932. 
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Das Verhalten einiger kohlenstoffhaitigen Verbindungen 
beim Erhitzen bis zu 650° bei einem Anfangsdruck 
von 1000 kg/cm? 


Von G. TAMMANN und Ap. RUHENBECK 


Im folgenden soll die Frage beantwortet werden, bis zu welchen 
Temperaturen unter erhéhtem Druck eine Reihe von kohlenstoff- 
haltigen Verbindungen, besonders Kohlenwasserstoffen, sich nicht 
zersetzen. 

Bei dem hierzu benutzten Versuchsverfahren wurde der zu 
untersuchende, von Quecksilber umgebende Stoff in einem Apparat 
in der Weise erhitzt, daB seme Temperatur ¢t und der Druck p von 
5 zu 5 Minuten bestimmt werden konnten. Solange sich der Druck 
linear mit der Temperatur dnderte, durfte man annehmen, daf 
sich die betreffende Fliissigkeit nicht zersetzt hatte. Dies bestatigte 
eine Erhitzungs- und Abkiihlungskurve des Benzols bis zu 430°. 
Diese p, t-Linie wies keinen Knick auf, und die Viskositat des Benzols 
war nach dem Versuch unverindert. Wenn der Druck bei weiterem 
Erhitzen langsamer als zuvor zunahm, so deutete das auf eine Poly- 
merisation!), und wenn der Druck schneller zunahm, auf eine Gas- 
entwicklung. 

Der Hauptteil der Apparatur, mit dem die p, t-Linien auf- 
genommen wurden, ist friiher beschrieben.?) Nimmt man mit dem- 
selben zuerst p,t-Linien auf bei einer Fiillung der Druckbombe 
mit Quecksilber und ersetzt dann einen Teil des Quecksilbers durch 
den zu untersuchenden Stoff, so kann man aus den beiden p, t-Linien 
die Drucksteigerungen A p, die 1g des zu untersuchenden Stoffes 
bei einer Temperatursteigerung von 50° bewirkt, berechnen. 

Die untersuchten Stoffe kann man in drei Gruppen einteilen 
betreffs ihres Verhaltens beim Erhitzen: 

1. Der Druck aindert sich in Abhangigkeit von der Temperatur 
zuerst linear. Dann folgt von einer bestimmten Temperatur an 
(400—500°) ein schnelleres Anwachsen des Druckes, welches durch 
Gasentwicklung bedingt ist. Diese Stoffe sind: Athylalkohol, Athy!- 


1) G. TAMMANN u. A, Pare, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 113. 
2) G. TaMMANN u. G. Banpet, Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 130, Fig. !. 


iither, Cumarin, 1,3,5-Trimethylbenzol, 1,2,4-Trimethylbenzol. 
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Tabelle 1 


A p in kg/cm? fiir 50° Temperatursteigerung bezogen auf | g 


Kthylalkohol | — | 44,1 | 44,1 | 43,7 | 45,7 | 43,2 |75,3 | 203 | — | — | 
Athylather .| — | 22,2 | 22,2 | 24,5 | 24,5 |995)/ — | —j|—|—j|-— 
Cumarin. .| — | 96) 95 | 169 — — | — 
1,3,5-Tri- 
methylbenzol | 10,5 | 10,4 | 10,3 | 10,9 | 11,0) 11,0 | 11,0 | 12,3) 63,1) — | — 
1,2,4-Tri- 
methylbenzol| 7,7 | 7,3 | 7,4 | 7,8) 7,7) 8,3 | 11,9 (45,3 — — 
Toluol . . . | 12,0 | 11,7 | 11,6 12,1 | 12,2 (11,7 4,4 9,5 | 11,0 (22,3 
o-Xylol 8,7| 86] 8,7! 87] 86) 86] 3,7 |458| — | — 
m-Xylol . .| 8,1 | 81] 84] 7,6! 68] 3,7| — | — 
p-Xylol ..| 7,9| 7,7/ 78 | 81 | 80) 86/ 7,9| 52) — | — | - 
Diphenyl. .| — — | 9,4) 9,5 | 9,3 | 8.8 | 891 1,5 | 1,5) 0,0 | — 
Stilbenm — | — 8,9 93 | 9,2) 7,3 | 04) 52/140) — | 
‘Trimethyl- | | | | 
ithylen . | 14,2 | 12,1 | 12,6 | 11,6 |—9,7| —69| +31|+106) — | — | — 
a-Methyl- | | | 
ithylen ./| 14,0 | 12,2 | 12,2 | 12,4 7,6) —18| +49) — — | 
Anthracen .| — | — | — | — — | 62 | 0,9 | —39| +33; — | — 
Naphthalin . 6,7 6,6 |) 6,3 6,4: 68 | 5,9 | 3,3 | —14) +3 | — 


Benzol. . . | 11,9 | 11,7 | 10,8 | 12,1 | 12,7 /13,0 | 3,1 | 3,9 | 6,9 | 4,92| -23 


2. Auch bei den Stoffen dieser Gruppe aindert sich der Druck 
mit wachsender Temperatur zuerst linear. Dann folgt aber ein 
Temperaturgebiet (400—500°) langsamerer Drucksteigerung, in dem 
K\ondensationsreaktionen in den Kohlenwasserstoffen stattfinden. 
Dem Gebiet verlangsamter Drucksteigerung folgt schlieBlich ein Gebiet 
schnellerer Druckerhéhung, das nicht bei allen Stoffen dieser Gruppe 
erreicht wurde; beim Toluol und o-Xylol tritt es bei 600° ein. Zu 
dieser Gruppe gehéren: Toluol, o-, m-, p-Xylol, Diphenyl, Stilben. 

3. Bei den Stoffen dieser Gruppe wiichst der Druck zuniichst 
ebenfalls linear mit der Temperatur an. Dann aber geht der Druck 
bei wachsender Temperatur durch ein Maximum, dem bei weiterer 
Temperaturerhéhung ein schneller Druckanstieg folgt. Diese Stoffe 
sind Trimethylithylen, «-Methylithylen, Anthracen, Naphthalin, 
Benzol. Beim Benzol liegt das letzte Wiederansteigen des Druckes 
iiber 700°. Die Temperaturen des Druckmaximums liegen bei den 
Amylenen:  ‘Trimethylithylen und «-Methylithylen bei 400° 
(2000 kg/em? Anfangsdruck), beim Anthracen bei 500°, beim Naph- 
thalin bei 580° und beim Benzol bei 650°. 

Beim Offnen des Stahlzylinders entwichen nach dem Erhitzen 
brennbare Gase, durch die der Inhalt des Réhrchens entweder voll- 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 207. 24 
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kommen oder teilweise aus diesem in die Apparatur gedriickt wurde. 
so dab das Endprodukt nur zu kleinen Resten zuriickblieb. Von diesen 
Resten wurde die Dichte bestimmt. Verglichen mit der urspriinglichen 
Dichte hat diese in allen Fallen erheblich zugenommen, nachdem dey 
betreffende Stoff auf die in der Tabelle 2 angegebene Héchsttemperatur 
erhitzt worden war. 


Tabelle 2 
; dp/dt | Spezifisches Gewicht des | Endtemperatur, 
Stoff | | bis zu welcher 
Pro Ausgangsstoffes| Reststoffes erhitzt wurde in ° ( 

Quecksilber .| 0,20 | 704 
Athylalkohol . 1,20 — — | 514 
Athylither. . 0,99 | — | 435 
Cumarin .. .! 0,33 0,94 fl. | 1,70 485 
1, 3, 5-Trimethyl- | 

benzol. ...| 0,42 | 0,87 1,93 570 
1, 2, 4-Trimethyl- | 

benzol. .. .| 0,44 | 0,90 | - 515 
Toluol. . .. . 043 | 1,28 648 
o-Xylol ....| 0,37 0,86 | 1, 595 
m-Xylol. . . . 0,36 0,86 | 556 
p-Xylol ....| 0,38 0.86 545 
Diphenyl . . . 0,52 0,99 fl 1,27 55 
Stilben ....| 0,44 | 0,97 fl. | 1,87 584 
Trimethyl- | | | 

ithylen ...| 0,48 0,68 | 1,11 565 
a-Methylithylen 0,51 0,67 | — | 475 
Anthracen.. . 0,39 — | 1,22 | 570 
Naphthalin. . .) 0,35 0,98 fl. | 1,23 635 
Benzol ....| 0,49 0,88 | 1,60 696 


Obwohl Naphthalin und Anthracen nicht besonders hoch erhitzt 
worden waren (Tabelle 2), so waren doch die zuriickbleibenden festen 
Massen schwarz, und bei ihrer Destillation hinterblieben erhebliche 
Mengen von Kohle. Aus den Riickstinden des Benzols und des 
Naphthalins sublimierten beim Aufbewahren monokline Kristiallchen 
vom Schmelzpunkt 68—70°, die méglicherweise Diphenyl waren. 

Zwischen 400 und 500° findet bei den untersuchten Kohlenstoff- 
verbindungen entweder eine Zersetzung unter Gasentwicklung statt, 
oder es tritt ene Polymerisation ein, der eine stirkere Gasentwicklung 
folgt. In eimzelnen Fallen fiihrt die Volumenverkleinerung infolge 
der Polymerisation sogar zu einem Sinken des Druckes bei steigender 
‘emperatur. 


Gottingen, Institut fiir- Physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juli 1932. 
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Uber Molekular- und Atomvolumina. 42°) 


Revision der Dichten von Aluminiumhalogeniden 


Nach Versuchen von Orro Hi}tsMANN 


Mitgeteilt von Biirz 
Mit 2 Figuren im Text 


Umfassende Arbeiten des Instituts iiber die Chemie und Physik 
der Aluminiumhalogenide hatten den von W. Binrz und A. Voter?) 
aus Leitfaihigkeits- und Dichtemessungen gezogenen SchluB vollig 
bestatigt, wonach kristallisiertes Aluminiumchlorid ein [onenaggregat 
ist, geschmolzenes Aluminiumchlorid aber und Aluminiumbromid und 
-jodid in festem und fliissigem Aggregatzustande aus Molekilen be- 
stehen. Bei den Dichtemessungen am kristallisierten Aluminium- 
bromid und -jodid waren wir auf ein Verfahren mit Quecksilber als 
Sperrfliissigkeit angewiesen gewesen*), das zwar gegeniiber den ilteren 
Messungen an diesen Halogeniden einen wesentlichen Fortschritt 
brachte, aber u. a. wegen etwaiger Benetzungsfehler nicht als Prii- 
zisionsverfahren gelten darf; auch fehlten uns noch vollig ‘Tieftempe- 
raturmessungen. Wir haben daher die Messungen nach dem gas- 
volumetrischen Verfahren einer Nachpriifung unterzogen. Unsere 
ilteren Werte fiir Chlorid und Jodid haben sich im wesentlichen als 
zutreffend erwiesen; am Bromidwerte ist eine nennenswerte Korrektur 
anzubringen. Die allgemeine Sachlage und die von Biirz und Vorer 
gezogenen und durch unsere anderweitigen Untersuchungen erhirteten 
Schliisse werden dadurch nicht betroffen, aber einige kleinere Un- 
stimmigkeiten beseitigt, die uns schon seit lingerem den Bromidwert 
als nicht ganz zuverlissig hatten erscheinen lassen. 


1) Abhandl. 41, W. Brutz u. Fr. Werpke, Berechnung der Dichten von 
Glaisern, Glastechn. Ber. im Druck. 
*) W. Birrz u. A. Voret, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 39. 
*) W. Brrtz u. W. Wary, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 258. 
24* 
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Sehr hochwertige Aluminiumbromid- und -jodidpriparate standen uns 
von der Arbeit W. Fiscuer') zur Verfiigung, Aluminiumchlorid wurde aus dem 
von W. Fiscner benutzten Aluminiummetallmuster hergestellt. Alle drei Prj- 
parate wurden vor der Messung im Hochvakuum fraktioniert, wobei das Pykno- 
meter selbst zur Aufnahme der Hauptfraktion diente. Das Pyknometer truy 
dazu statt des Einfiilltubus eine Kapillare (vgl. Fig. 1 A), die an das Destillations. 
rohr angeschmolzen war, und an seinem Boden eine zweite Kapillare, die mit 


723 ¢4¢ 


0 


A 
> 

Vergleichsvolumen 
und Manometer 

8B 
Cp a ¢ 
fraktionierrohr Pumpe 
Fig. 1 


einer Vorlage zur Aufnahme des Vorlaufes und einer Pumpe in Verbindung stand. 
Eine besondere analytische Priifung der Priparate eriibrigte sich nach der Art 
dieser viel bewahrten Darstellungsweise. Das Chlorid war schneeweiB, das Jodid 
iiberwiegend rein weib, das Bromid ganz schwach gelblich. Zur Massenbestimmung 
wurde das Pyknometer mit Inhalt und nach der Messung entleert gewogen. Die 
Bestimmung des Leervolumens wurde vor der Beschickung mit Substanz vor- 
genommen und zwar volumetrisch, wobei die eben erwihnten Zu- und Ableitungs- 
kapillaren zugeschmolzen waren. Damit man den Raumverlust in Rechnung 
setzen konnte, der mit dem Abschmelzen der Kapillaren von dem gefiillten 
Pyknometer verbunden war, hatte man an den Kapillaren Marken angebracht, 
bei denen dieses Abschmelzen geschah. 

Als Fiillgas diente Wasserstoff. Eine Korrekturtabelle, die Abweichungen 
dieses Gases vom Zustande eines idealen betreffend, ist friiher*) fiir +- 17, — 79 
und — 195° mitgeteilt worden; sie wurde fiir —183 und —191° erganzt, wie folgt: 


1) W. Fiscner u. O. Ranurs, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 1; W. Fi- 
SCHER, ebenda 200 (1931), 

2) W. E. Winnenpere, W, Fiscner u. A. Sapper, Z. phys. Chem. (A) 
151 (1930), 6. 
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Korrekturtabelle fiir Wasserstoff als Fillgas 
pmm Hg 


| 900 GOK 700 800 


| 0,01 0,04 0,09 | 0,16 0,24 0,35 048 0,62 


| 0,02 | 0,07 | 0,16 | 0,28 | 043 061 O83 | 1,07 


Die Betrage der Tabelle sind den beobachteten Drucken zu addieren. Die 
Temperatur — 183° liegt dem Boylepunkte schon so nahe, da8 die Korrektur 
fiir kleine Drucke praktisch verschwindet. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tab. 1 in der hier tiblichen Form 
wiedergegeben. Die mittleren Fehler der Messungen wberschreiten 


Tabelle 1. 
Stoff Einwaage °C | Mes- | Dichte_ volu- A a 108 |_ 10 
in g korr. sungen men KLEMM®) 
AICI, 40,1743 17) 8 2465 54,09 0,2 
I. Praparat | 40,1743 |— 78 8 | 2,481 | 53,74 | 0,2 6 
40,1743 |— 183, 6 2,497 53,41) 03 
— 273; — 2,50 53,3 
| 
AIBr; 21,6229 |+ 18| 6 | 3,205 | 83,22) 0,6 | 98 
21,6229,|— 7 | 3,330 | 80,09 0,6 
21,6229 |— 192) 6 | 3,387 78,75) 0,9 | 45 
—273} — | 842 — 
Ald, 35,2672 | + 17| 7 | 3,948 [1033 | 04 | | oo 
35,2672 | —78| 8 | 4,032 |101,1 | 0,5 | 
35,2672 — 183, 8 | 4.112) 9915, 05 | 19 | 
| —273| — | 415 |fos3]| — | | 


nicht einige Zehntel pro Mille. Die aus den Tieftemperaturmessungen 
folgenden kubischen Ausdehnungskoeffizienten sind im Kinklange mit 
den von W. Kiemm, W. und §. v. MULLENHEIM?’) (vgl. die 
letzte Spalte der Tab. 1) fiir Temperaturgebiete zwischen +- 20 und 
+ 80° baw. + 120° gefundenen; bei AlBr, scheinen die EKinzel-x-Werte 
durch einen geringen MeBfehler (wahrscheinlich bei — 75°) etwas ent- 
stellt; der mittlere «-Wert stimmt gut zu dem nach Kiem. Das 
wesentlichste Ergebnis von Kiemm, wonach Aluminiumehlorid einen 
kleinen a-Wert besitzt, wihrend die Ausdehnung der beiden anderen 
Halogenide der relativ groBen Temperaturempfindlichkeit anderer 


A= 
n(n — 1) 
*) W. Kiem, W. u. 8S. v. MULLENHEIM, Z. Elektrochem, 34 (1928), 


524; Z. anorg. u. allg. Chem, 176 (1928), 11. 
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Molekiilgitterriume entsprach, gibt sich auch hier zu erkennen. Die 
Nullpunktsvolumina, die mit der Halfte der niedrigsten beobachteten 
a-Werte extrapoliert sind — bei AlBr, wurde der betreffende Wert 
geschitzt —, kénnen von der Wirklichkeit nur um wenige E:mbheiten 
der letzten Ziffer abweichen. 

Die Ergebnisse geben zu folgenden Bemerkungen Anlab: 

1. Beim Vergleiche mit alteren Messungen findet sich die bereits 
erwihnte Abweichung beim Bromid: 


Molvolumina 
CGasvolumetrische Messung Pyknometrische Messung bei 25° 
bei 17—18°; HULSMANN nach W. WEIN nach E. KEUNECKE') 
AIC], 54,1 54,7 (unter Toluol) 54,6 (unter Petroleum) 
AIBry, 83,2 88,7 (unter Hg) 
AlJ, 103,3 102,5 (unter Hg) — 


Wie Fig. 2 zeigt, bleibt bei der Zuordnung der korrigierten Werte 
zu den Riiumen der Kaliumhalogenide noch immer eine schroffe Ab- 


Molvol. 
Al Halg 7 
100}- 
80 = 
70}- 
60}- 
50}- 
45 50 
Kel 0 ABr Ki Molvol.AHalg 
Zimmertemperaturwerte. 
Fig. 2 


weichung von der Linearbeziehung bestehen; der Raum vom Chlorid 
erscheint vergleichsweise viel zu klein. 

2. Aus den neu bestimmten Zimmertemperaturwerten (17—18°) 
und den von Kiem fiir das. Hochtemperaturgebiet angegebenen 


‘) W. Birrz u. E. Kevnecke, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 186. 
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A\usdehnungskoeffizienten wurden die Volumina der festen Stoffe 
beim Schmelzpunkte bestimmt. Die Volumina der Schmelzen beim 
Schmelzpunkte ergeben sich aus den ilteren Messungen von Vorar.*) 
Hiernach kann man die folgenden Quotienten bilden: 


MV fest, Zimmertemperatur MV fest, Schmelzpunkt 
flissig, Schmelzpunkt flissig, Schmelzpunkt 
AICI, 0,54 0.54 
AlBr, O82 
AlJ, 0,82 O85 


Die Quotienten fiir AlBr, und AlJ, stimmen tberein und ordnen 
sich den von Kuiemm fiir Molekiilschmelzen und Ubergangsglieder 
senannten Werten 0,85—0,82 bzw. 0,88—O,86 bestens zu. In der 
fast 100°/,igen Ausdehnung von Aluminiumehlorid spricht sich der 
bekannte Zustandwechsel dieses Stoffes aus. 

3. W. Kiem hat mit E. Tanke?) die Raumbeanspruchung von 
Ammoniak in den Ammoniakaten der Aluminiumhalogenide dadurch 
ermittelt, daB er die gemessenen Molekularvolumina der Ammoniakate 
um die Réiume verkleinerte, die die ammoniakfreien Salze in den 
Zustanden einnehmen, die den Zustinden des Ammoniakates ent- 
sprechen. Einige Unstimmigkeiten, die sich dabei ergaben, sind durch 
die Benutzung der neuen Raumwerte behoben, woriiber W. KLEMM 
soeben berichtet hat*), und der Anschlu8 an das friiher von W. 
verOffentlichte Material ist hergestellt. 


Anhang, 
die physikalische Einheitlichkeit kristallisierten Aluminiumchlorids betreffend 


A. Smits, J.L. Meyertnc und M.A. KamMermans®) deuten 
gewisse Erscheiungen beim Verdampfen kristallisierten Aluminium- 
chlorids dahin, das normale Aluminiumehlorid sei ein Gemisch zweier 
Modifikationen von verschiedenen Dampfdrucken. W. Fiscuer, der 
sich in dem hannoverschen Laboratorium mit den gleichen Dampf- 
druckmessungen beschaftigt hat®), regte die Frage an, ob frisch 
hergestellte Fraktionen reinen Aluminiumchlorids verschiedene Dichten 


') W. Britz u. A. Voret, Z. anorg u. allg. Chem. 126 (1923), 52. 

*) W. Kiem u. E. Tanke, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 355. 

3) W. Kiem, W. u. H. Jacost, Ammoniakate der Galliumhalogenide, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 187. 

*) W. Birtz, Nachr. v. d. Ges. d. Wiss. zu Géttingen, Math. phys. KL, 
16. Juli 1926, S. 52. 

5) A. Smits, J. L. Meyvertna u. M.A Kamermans, Proc. Kon. Akad. 
Wetensch. Amsterdam 34 (1931), 1327. 

6) W. Fiscner, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 1. 
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besitzen. Wenn man diese Frage bejahen kénnte, so wiirde dies fiir 
die eben genannte Annahme sprechen. Die Versuche wurden in einem 
in Fig. 1 B (8. 372) abgebildeten zweiteiligen Pyknometer vor- 
genommen. Zunichst wurde, wie friiher, der Raum a mit einer 
betriichtlichen Menge Aluminiumchlorids (etwa 16,5 em’) gefiillt, 
wobei der Raum b warm und aluminiumchloridfrei genalten wurde; 
ein Vorlauf wurde beim Einsublimieren nach der Richtung zur Pumpe 
entfernt; a und b wurden zugeschmolzen. Die Dichtebestimmung 
wurde am niichsten Tage ausgefiihrt; man fand d,.. = 2,457 (vgl. 
Tabelle 2 Nr. 1). Nun wurde im Hochvakuum, das jetzt von der 


Tabelle 2 
der Einwaage Anzahl Dichte Mol- | 19) 
Mess.-Reihe in g korr. der Messung. g/cm*® | volumen ~ ‘ 
41,3883 18 6 2,457 54,27 | 0,2 
2 28,4628 19 6 | 2,455 | 54,31 | 0,1 
3 28,4628 5 «62,455 «| «(64,31 1 


Seite der manometrischen MefSvorrichtung aus hergestellt worden 
war, etwa ein Drittel der Substanz nach b sublimiert und dieser 
Raum bei c von dem Hauptraume des Pyknometers getrennt. 
Unmittelbar darauf wurde eine Dichtemessung am riickstindigen 
Chlorid ausgefiihrt, das nunmehr evt. eine schwerer fliichtige Modi- 
fikation des Priparates angereichert enthalten konnte. Man fand 
2,455 (Tabelle 2 Nr. 2); man hatte annehmen kénnen, da’ nach 
einiger Zeit die physikalische Beschaffenheit des Riickstandes ge- 
wechselt hiitte; aber 24 Stunden spiter fand man wiederum 2,455 
(Tabelle 2 Nr.3). Die Dichten weichen ein wenig von der in Tabelle 1 
mitgeteilten ab, aber unter sich sind sie gleich, worauf es in diesem 
Zusammenhange nur ankommt. Unsere Versuche haben also keine 
Anhaltspunkte fiir die Annahme verschiedener Modifikationen von 
Aluminiumchlorid ergeben, womit eine soleche Annahme indessen 
nicht widerlegt ist; es kénnte sein, daB eine Dichtemessung einen 
zu unempfindlichen Indikator fiir die vermuteten Unterschiede 
vorstellt. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie, 
Géttingen, Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juni 1932. 
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Uber Molekular- und Atomvolumina. 43°) 


Tieftemperaturdichten kristallisierter Salpetersdure, 
Schwefelsdure, Phosphorsdure und verwandter Stoffe 


Von Bittz und Orro HULsMANN. 


Mit 3 Figuren im Text 


In dem Oxydkapitel unserer Volumchemie waren noch einige 
Liicken auszufiillen, die sehr bekannte Stoffe betrafen. Dies geschah 
auf gasvolumetrischem Wege in der hier ublichen Weise. 


Praparatives 
Salpetersaure. Eine etwa 99°/,ige chlorfreie Salpetersiure des Handels 
wurde durch Hindurchleiten eines Luftstroms fast voéllig entfirbt und durch frak- 


tioniertes Kristallisieren in 
einem Kaltebade von — 50® 
weiter konzentriert. Man lieB 


dazu die Saure in dem mit a 
einem Pentanthermometer ver- 
sehenen Gerat, Fig. 1, zur 


Halfte erstarren, entfernte den 

fliissig gebliebenen Anteil durch 

den Hahn H, gab neue Saure 

hinzu und wiederholte das Aus- 

frieren, AbgieBen und Zufiigen 

neuer Saure viermal, SchlieB- 

lich wurde die schneeweiBbe 
Salpetersdurekristallmasse 

fraktioniert aufgetaut und das 

zuerst geschmolzene wegge- 

Das so erhaltene Pra- 


0 5cm 
parat [ schmolz bei —43 bis a J \\ 
—41°; ein noch weiter frak- ” 


tioniertes Praparat IT schmolz 

bei — 42,5 bis —41,0°. Einen Fig. 1 

nennenswerten Unterschied in 

der Dichte brachte diese weitere Reinigung nicht. Der neueste Literaturwert 
des Salpetersiure-Schmelzpunktes?) liegt bei — 41,1% Zur Dichtemessung 


') Abhandlung 42, vgl. voranstehend. 
*) Chem. Zbl. 1930, I, 1110. 
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wurde die Salpetersiure aus dem Kristallisiergefa8 durch Anlegen eines Uber. 
druckes bei H in das bei a angesetzte Pyknometer getrieben. Bei der Hand- 
habung der Salpetersiurekristalle im Pyknometer war darauf zu achten, daf 
die Substanz stets tiefgekiihlt blieb; andernfalls entstanden Dampfe, die das 
Fett der Hahne oder das Quecksilber des Manometers angriffen. Aus diesem 
(jrunde wurde auch auf eine Dichtemessung bei — 78° verzichtet, und nur eine 
solche bei der Temperatur des siedenden Stickstoffs ausgefihrt. 

Jods&iure wurde nach H. und W. Biirz, Ubungsbeispiele') hergestellt, aus 
20°/,iger Salpetersiure umkristallisiert und durch Titrieren auf Reinheit gepriift; 
man fand 100,3°),. Jodpentoxyd wurde durch Entwassern dieser JodsAure 
bei 200° nach Moves?) erhalten; nach der jodometrischen Priifung war das Pra- 
parat 100,0°/,ig. 

Glasige Metaphosphorsaure wurde nach TAMMANN®) dargestellt. Man 
oxydierte eine filtrierte, nicht allzu starke’) Lésung von Phosphor- 
pentoxyd in Wasser mit Salpetersiure in einer Quarzschale, um etwa vorhandene 
niedere Oxyde zu beseitigen und dampfte die Lésung bis zum Rauchen ein; sie 
wurde dann nach TAMMANN in einer Goldschale (Platin und Quarz werden zu 
stark angegriffen) bei 500° weiter konzentriert, bis die wihrend des Eindampfens 
von Zeit zu Zeit entnommenen Analysenproben die Zusammensetzung der Meta- 
phosphorsiure besaBen. gef. 88,44°/); ber. 88,75°/,.  Beim Einschmelzen 
des Priparates in ein Vorratsrohr zeigte sich dort, wo das Glas heiB geworden war, 
eine schwach violette Farbung; wahrscheinlich wurden Spuren gelésten Goldes 
kolloidal ausgeschieden. 

Zur Herstellung kristallisierter Orthophosphorsaure wurde [ebenfalls 
nach einer Arbeitsvorschrift TAMMANN’s®)] eine, wie soeben beschrieben, vor- 
behandelte Lésung von P,O; in einer Quarzschale bei 150—160° eingedampft 
und das Konzentrat bei — 10° zum Kristallisieren gebracht. Das aus einer Masse 
durchsichtiger Kristallnidelchen®) bestehende Praiparat wurde auf Ton im 
Vakuumexsikkator tiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Schmelzpunkt: Pra- 
parat I 37—38°; Praparat II 38—39°. Literaturwert 36,6° (Boropowsky). 

Die Reinheit von Schwefelsiure kontrolliert man nach Hantzscn®) am 
besten durch den Schmelzpunkt + 10,46°. Unsere durch Eintropfen von Wasser 
in ein pyroschwefelsiurehaltiges Priparat unter dauernder Kontrolle des Schmelz- 
punktes hergestellte Saiure schmolz bei +-10,3°. Das Verfahren ist sehr emp- 
findlich. 

Schwefeldioxyd wurde mit P,O; getrocknet und fraktioniert destilliert. 
Die Mittelfraktion wurde verwendet. Schwefeldioxyd konnte nicht im Pykno- 
meter selbst gewogen werden; man iiberfiihrte es dazu in ein Einschmelzrohr. 


!) H.u W. Ubungsbeispiele aus der unorganischen Experimental- 
chemie, Leipzig (1920), 115; vgl auch E. Motes u. A, Perez-Viroria, Z. phys. 
Chem. (1931), Bopenstern-Festband, 583. 

2) Vel. Anmerk. 1. 

%) G. Tammany, Journ. prakt. Chem. [2] 45 (1892), 417. 

4) Beim Filtrieren starker Lésungen dieser Art verkohlt das Filter. 

5) Die in der Literatur erwihnte ,,milchweiBe’* Modifikation der Phosphor- 
siure ist uns nicht begegnet. : 

®) A. Hanrzscu, Z. phys. Chem. 61 (1908), 257. 
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Selendioxyd wurde wiederholt in einem getrockneten Sauerstoffstrome 
sublimiert. Das Praparat war schneeweiB und enthielt laut Analyse (Selen- 
bestimmung) 99,9°/, SeQ,. 

Fiir die Messung von Schwefeltrioxyd und Phosphorpentoxyd kamen 
mehrere Modifikationen in Frage. Man wahlte beim Schwefeltrioxyd die bei 
16,99 schmelzende Formart, beim Phosphorpentoxyd einen niedrig sublimie- 
renden Anteil, einen hochsublimierenden und die glasige Modifikation. Im ein- 
zelnen verfuhr man wie folgt. 

Schwefe!ltrioxyd, Schmelzpunkt + 16,9°. Die Darstellung erfolgte 
lich wie bei GRav und Roru.') Sublimation, Trocknung, Priifung und Beschickung 
des Pyknometers fand in ein und demselben Gerat statt (Fig. 2), das von 6 aus 
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evakuiert und dort zugeschmolzen wurde. Das GefiB mit der Handelsware war 
dabei an ein System von P,O,-Réhren und -Kélbchen angeschmolzen. Man subli- 
mierte unter Kiihlung mit Kohlenséiureschnee—Alkohol*) eine hinreichende Menge 
SO, nach K,, schmolz bei a ab und brachte nun durch tagelang fortgesetztes Hin- 
und Hersublimieren das Priparat abwechselnd nach A, und A,, wobei es in dem 
dazwischenliegenden P,O;-Rohre aufs scharfste getrocknet wurde. Ein Urteil 
iiber den Trocknungsgrad gewaihrte die in AK, von Zeit zu Zeit vorgenommene 
Schmelzpunktsbestimmung, zu der ein an einem Platindrahte im Innern von A, 
aufgehangtes Anschiitzthermometer diente. Der Schmelzpunkt des Reinpriparates 
lag bei 16,99; der Literaturwert ist 16,85° (BertHoup, 1922). Das fiir die Messung 
bestimmte, durch ein Zerschlageventil von der Darstellungsapparatur getrennte 
Pyknometer wurde zunachst tagelang unter Hochvakuum gehalten, damit das 
Glas seine Wasserhaut verlor. Dann zertriimmerte man das Ventil, sublimierte 
das Reinpriparat in das Pyknometer, fiillte es von H aus mit trockener Luft 


') R. Grav u. W. A. Rou, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1930), 173. 

2) Um Unfille beim Zusammentreffen von SO, mit dem Kohlenséiure— 
Alkoholbade, wie sie bei etwaigem Springen der Glasgerite sich hitten ereignen 
kénnen, auszuschlieBen, wurden die zu kiihlenden GefaiBe in Messingblechhilsen 
gesteckt. 
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und trennte es an der Schliffstelle ¢ vom Darstellungsapparat. Diese Schliffstelle 
und ihr Verschlu8stopfen waren mit Fett angedichtet; ein Nachteil ergab sich 
daraus nicht. Zwischen dem Beschicken des Pyknometers und der Beendigung 
der Messung wurde das Schwefeltrioxydpriparat nie wirmer als — 78°; eine nach- 
trigliche Modifikationsinderung erscheint demnach ausgeschlossen. Wir stellten 
auf die beschriebene Weise die beiden Praparate I und II von gleicher Beschaffen- 
heit her. 

Phosphorpentoxyd sublimiert im Sauerstoffstrom unterhalb 300°, aber 
die Ausbeute ist nur gering, wenn man von einem Handelspriparat ausgeht. 
Temperatursteigerung erhéht zunichst die Sublimationsgeschwindigkeit keines- 
wegs; eher ist das Gegenteil der Fall; erst bei Rotglut setzt eine lebhafte Ver- 
fliichtigung ein.') Zur Sublimation bei hoher Temperatur diente ein Eisen- 
schiffchen mit etwa 30g Handelsware, das in einem Gerat aus schwer schmelz- 
barem Glase (Fig. 3) durch einen elektrischen Ofen auf 800° erhitzt wurde; das 


- J) fA 


Sublimat sammelte sich in dem rechts von der Verjiingung liegenden Teile des 
Sublimationsrohres, der auf 500° gehalten wurde. Im Sublimat fand sich auch 
ein glasiger Anteil, von dem die sehr schén kristallin angefallene Hauptmenge 
leicht getrennt werden konnte, Ahnliche Kristalle bildeten sich auch bei der 
Herstellung des glasigen Phosphorpentoxyds (vgl. unten). Diese beiden kristal- 
linen Praparate wurden zur Messung vereinigt. Durch Sublimation bei 
niedriger Temperatur erhielt man aus je 30g Handelspraparat bei 270° nicht 
mehr als etwa 2—3y. Man war also genétigt, zahlreiche Chargen an Handels- 
priparat zu benutzen. Dazu wurde ein Sublimationsrohr verwendet, das nicht 
wie in Fig. 3 bei a an das Reinigungsgerat fiir den Sauerstoffstrom angeschmolzen 
war, sondern mit ihm durch einen Gummistopfen in Verbindung stand. Ein 
erschépftes P,O,-Praparat konnte dann im Sauerstoffgegenstrome nach Lésen des 
Gummistopfens aus dem Sublimationsrohr entfernt und durch ein frisches ersetzt 
werden. 

Um die glasige Modifikation zu erhalten, wurde ein Bombenrohr mit 
dem bei hoher Temperatur sublimierten P,O, beschickt, evakuiert und 2 Stunden 
auf 630—650° erhitzt. Die Schmelze erstarrte zu einem blasenfreien Glase, das 
sich beim Zerschlagen des Rohres leicht von der offenbar nicht angegriffenen 
Wand des Bombenrohres ablésen lieB. In der Spitze des Rohres hatten sich sehr 
schéne Kristalle von P,O; gebildet (vgl. oben). Auffallig ist die Widerstands- 


1) Vgl. dazu besonders J. M.A. Horriake u. M. F. E. C. ScHerrer, Rec. 
trav. chim. Pays-Bas 45 (1926), 191. 
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fahigkeit des Phosphorpentoxydglases gegen Luftfeuchtigkeit: 4 g glasigen Oxyds 
in Stiicken von 2—4mm Durchmesser nahmen in feuchter Laboratoriumsluft 
wahrend 5 Minuten nur 6 mg an Gewicht zu. Ein Umfiillen des Priparats in das 
Pyknometer machte also gar keine Schwierigkeiten. 

Zur MeBtechnik ist im allgemeinen nichts zu vermerken, was nicht in 
der hier vorangehenden und den friiheren Abhandlungen geschildert ware. Aber 
die glasige Metaphosphorsaure machte eine besondere Vorkehrung ndtig. 
Abgesehen davon, da sie fliissig, d. h. etwa 100° heiB, in das Pyknometer gebracht 
werden muBte und somit die Gefahr des Zerspringens vorlag, haftet sie, wie sich 
herausstellte, beim Erkalten so fest an der Glaswand, daB sie beim Abkihlen auf 
tiefe Temperaturen das Glas zerreiBt. Bei einem derartigen Fehlversuch drang 
das Kaltemittel (Kohlenséureschneebad) in die Apparatur bis zum Manometer 
und machte das Gerat unbrauchbar. Man wog deshalb zunichst die Metaphosphor- 
siure in einem kurzen und weiten, zugeschmolzenen Jenaer Reagenzglas, Offnete 
es und schob es in ein unten offenes Pyknometer der iiblichen Form ein; unmittelbar 
darauf wurde das Pyknometer unten zugeschmolzen. Man konnte dann die Mes- 
sungen bei —78° und — 195° vornehmen, wobei nun nicht stérte, daB hierbei 
das die Metaphosphorséure enthaltende Reagenzglas véllig zersplitterte. Vor der 
Bestimmung des Leervolumens des Pyknometers liste man die Metaphosphor- 
siure fort und sorgte dafiir, daB simtliche Glassplitter wieder in das Pyknometer 
kamen; dann konnte gasvolumetrisch, wie iiblich, das zustandige Leervolumen 
ermittelt werden, 


Versuchsergebnisse 


Die Messungen finden sich mit den Angaben tiber die Genauig- 
keit in Tab. 1 nach dem iiblichen Schema angeordnet. Die Fehler 
der Messungen sind im allgemeinen wesentlich kleiner als 1°/ 9. Auch 
bei verschiedenen Priaparaten ein und desselben Stoffes, also bei 
Salpetersiure, Schwefelsiure, Phosphorsiure und Schwefelsdure- 
anhydrid, ist die Ubereinstimmung sehr befriedigend. Die bei ver- 
schiedenen Temperaturen sublimierten Anteile von Phosphorpent- 
oxyd zeigten dieselben Dichten. Auch die glasige Phosphorsiure, 
also eine sicherlich ganz verschiedene Erscheinungsform des Stoffes, 
unterscheidet sich von den kristallisierten Priparaten nur um 1,7°/, 
und zwar ist sie engriumiger; ihre thermische Ausdehnung ist ein 
wenig geringer, als die der kristallisierten Priparate. Auffillig klein 
ist der «-Wert bei glasiger Metaphosphorsiure im Tieftemperatur- 
gebiete. Zur Extrapolation auf den Nullpunkt verwendete man, wie 
iiblich, die bei den tiefsten MeBtemperaturen gefundenen Werte nach 
MaBgabe der Halfte des kleinsten gemessenen Ausdehnungskoeffi- 
zienten. Bei SO, muBte der Korrekturwert nach dem Schmelzpunkte 
aus der Beziehung «+ Tg...) ~ 9,1 geschitzt werden. Ziemlich un- 
sicher wurde die Schitzung bei HNO,; denn es fragt sich, ob jene 
Beziehung hier noch einigermaBen gilt. 


| 
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Tabelle 1. 
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Kin- Anzahl Dichte 
Stoff waage ¢°C der | MV | 49/ a+ 10° 
| | g/em 
HNO, Préparat 1 82,670 —195 7 1,884 0,5 
HNO, Praparat Il  29,925' — 195 7 1,881, 0,4 15 geschatzt 
| | —195 | Mittel = 1,883 | 33,47 | — 
| | —273 | -- [1,90 | 
(HPO,), glasig. . 36,150 — 78 6 (2,176 36,78 = 0,5 
| 7 |2,180 | 36,71 | 0,4 | 2 
| (273; — | — 
. | 62,063/— 78| 7 | 4,763 |36,94) 0,4 7 
~190 7 | 4,823 (36,48 | 0,4 | 
— {4,87 |B61 
H,SO, Praparat I | 41,096|— 78| 6 2,092,| 46,87 | 0,1 
—191| 4 | 2,144 | 45,74 | 0,1 
H,SO, Priparat | 42,888/—195| 2,158, 45,54 | 0,6 | 
—273| — | 2,16) | 45,3) | — 
—273 2,17 45,1] 
Mittel = 2,17 (5, | — 
H,PO, Praparat I | 15,635 — 78; 6 2,021 | 48,51 | 0,7 7 
—195) 6 2,061 0,6 
Priparat | 22,867, —195 6 2,066) | 47,45) 0,7 
Mittel = 2,064 | 47,51 | — | 
—273| — | 2,08 47, — 
33,862/—191! 6 | 1,928 | 33,23 | 04 | 
—273; — {1,95 |B2q — |“ 
SO, Priparat I 29,016 | — 78 4 2,285 | 35,04 | 0,9 29 
(183) 4 2,354 | 34,00 | 04 | 
—273| — (335 | — 
Priparat 45,437 — 78 4 2,286 | 35,02 | 0,4 | 
2,356 | 33,98 | 0,2 
—273| — | 2,38 B36 | — 

| — 78, 6 4,186 26,56 0,8 | 

| 6 | 4,231 |2628| 0,3 | ? 
— | 426 | 

P,O,  krist.; bei | 13 —78| 7 | 2,330 |60,96 | 0,7 | ia 
uiedriger Temp, | 6 2,378 59,73 0,1 | 9 
sublimiert . . —9273 2,40 

krist.; bei | 18,345 — 78) 5 2,332 | 60,91 | 0,7 | 
hoher Temp. 7 (2,379 | 59,71 | 05 | 
sublimiert . . . | —273 | 2,40 69,3) | | 

P.O; glasig | 26,125/— 78; 5 | 2,382 | 59,63 | 1,1 | 14 | 

195 4 (2,422 58,65 0,7 | 

JO, 56,422 — 78} | 5,046 66,16 08 
8 | 5,091 65,58 06 

| — |510 | — | 
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Einen Vergleich einiger unserer Nullpunktsvolumina mit Be- 
triigen, die aus Literaturwerten abgeleitet sind, gibt Tab. 2. Sehr 


Tabelle 2. 


V, |MV,| 
Stoff | | Art der Berechnung 


sO, | 32,6 (32,5 aus d,. 0,52 und ¢,, 157° nach van Laar 

sO, 33,0 aus d,, 0,633 und 218° nach van Laar 

| 326 33,2] aus 1,46 und — 10° nach dy~ 1,32 
SO, 33,6 30,6 aus dy (20°) 1,93 und tsap. + 44,5°) nach 


33,1 31,4, aus dg (15°) 1,52 und ~ 80° dy = dy (0,77 + 0,64 


Sdp. 


45,2 | 49,5 aus dy (15°) 1,84 und 332° (Lonens) 
58,3—59,3 58 | aus 2,387 bei CLARKE!) 
SeV, | 26,1 27 aus Crest 3,95, CLAUSNITZER nach der GRUNEISEN schen 
J,0, | 65,4 | 67,5, aus 4,80, BaxTer Regel geschatzt 


HJO, 36,1 36,3 ausd, 4,594, ZACHARIASSEN | 


befriedigend ist hier, wie friiher, der AnschluB an die aus zuverliissigen 
kritischen Daten abgeleiteten Zahlen (SO, und SO,). Die Berechnung 
aus der Siedepunktsdichte bei SO, fiihrte mit dem Lorenz’schen Faktor 
1,41 nicht zum Ziele. Ganz unsicher wurde die Berechnung aus Zimmer- 
temperaturdichten der Fliissigkeiten (SO,, HNO, und H,SQO,); gute 
Schitzungen erlaubte in einigen Fallen die GRUNEISEN’sche Regel. 
Von den Resultaten, die eine Auswertung des hier vorgelegten 
Versuchsmaterials liefern, seien die folgenden genannt. 
. 1. Teilt man die Nullpunktsvolumina der nachstehenden Stoffe 
. mit den Zahlen der Sauerstoffatome (n), so ergibt sich im Mittel ein 
. Wert, der dem Nullpunktsvolumen des Sauerstoffs, 10,9, nahe kommt. 
| Gegeniiber dem 5wertigen Stickstoff, dem 6wertigen Schwefel, dem 
5 wertigen Phosphor und dem Siurewasserstoff ist somit das Volumen 
des Sauerstoffs raumbestimmend. 


MV,/n MV, /n 
| HNO, 11,0 N,O, 9,82) 
H,SO, 113 sO, 11,2 
H,PO, 11,8 P.O; 1/8 


') Nach einer soeben erschienenen Mitteilung von K. BORANTYNSKI u. 
| A. NowaKowskKI, Compt. rend. 194 (1932), 89, ist die Dichte kristallisierten Phos- 
| 3 phorpentoxyds 2,100. Dieser Wert ist mit unseren Messungen nicht vereinbar. 
Die Auswertung der von den Verfassern angegebenen Réntgenmessungen war 
uns nicht mdglich, weil diese Angaben offenbar durch einen Druckfehler in sich 
widerspruchsvoll geworden sind. 

2) Vel. W. W. Fiscner, E. WiiNNENBERG, Z. anorg. u. allg. Chem. 
193 (1930), 362. 


| 
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Ein entsprechendes Resultat erhielten wir in der Volumchemie 
der Oxyde schon friiher') und bei den Silikaten.?) Unverkennbar ist 
indessen, wie bei den Derivaten des Stickstoffs, des Vertreters der 
ersten Periode des Systems, die Volumina relativ klein sind. 

2. Nicht zu vernachliissigen gegeniiber dem Volumen des Sauer- 
stoffs sind die Volumina der Zentralpartikel J®°+, Se#+ und S4+. Man 
kénnte die vorliegenden Messungen unter Zugrundelegung eines 
Normalsauerstoffvolumens zu einer Abschitzung der Raumbeanspru- 
chung jener Ionen benutzen. 

3. Das Volumen der Metaphosphorsiure 36,1 ist wesentlich 
grOBer als das der Salpetersiiure. Der, wie oben, gebildete Quotient 
MV,/n betriige 12,0. Wenn man die Abweichung mit der glasigen 
Beschaffenheit des Priiparates in Zusammenhang bringen wollte, so 
hitte man zu bedenken, daB bei P,O,; die glasige Modifikation im 
Gegenteil engriiumiger ist, als die kristallisierte. 

4. SO, beansprucht fast dasselbe Volumen, wie SO. Eine ahn- 
liche Beziehung findet man beim Vergleichen niederer und hoéherer 
Oxyde bekanntlich mehrfach. 

5. Wie Mouss’) an der Hand von Nullpunktswerten, die damals 
allerdings noch nicht aus Tieftemperaturmessungen abgeleitet werden 
konnten, gezeigt hat, ist es nicht tunlich, raumchemisch die normalen 
Sauerstoffsiuren als ,,Hydrate‘* der Nichtmetalloxyde zu bewerten; 
das Wasservolumen in Hydraten betrigt 13,7[ bis 14,3 | 
Als hiiufigste Differenz der Raumbeanspruchung von Saure und ihrem 
Anhydrid ergab sich dagegen nach Mouss der Wert 10. Wir moéchten 
der SchluBfolgerung von Moues durchaus beipflichten und an Hand 
der soeben unter 1. erérterten und der friiheren Statistik den frag- 
lichen Betrag von etwa 10 mit dem Volumeninkrement des Sauerstoffs 
allein als wesensverwandt betrachten. Fiir einen direkten Vergleich 
von Siiure und Anhydrid geben unsere Messungen freilich ein von 
Spezifititen nicht hinreichend freies und sicherlich noch viel zu enges 
Material. 

') W. Brvrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 193 (1930), 341. 

*) W. Brvrz u. A. Lemke, Z. anorg. u. allg. Chem. 203 (1932), 343. 

3) U. a. E. Moues, An. Soc. Espaiiola, Fis. y quim. 23 (1925), 557; E. MoLEs 
u. M. Crespt, Z. phys. Chem. 130 (1927), 337. 

4) W. Brvrz, Notiz tiber das Volumen des Wassers in Calciumsulfathydraten, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 231; Nachr. v. d. Ges. d. Wiss. zu Gottingen, 
Math.-phys. Kl. 16, Juni 1926, 8. 55. 

Hannover, Technisthe Hochschule, Institut fiir anorganische 


Chemie. Gé6ttingen, Universitit. 
Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juni 1932. 
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Uber Molybdate und Wolframate 
einiger _Kobalt-Ammoniakkomplexsalze 


Von EK. NEussErR 


Molybdate von Kobaltkomplexen wurden bisher noch wenig'), 
Wolframate, wie es scheint, iberhaupt noch nicht untersucht. Die 
vorliegende Arbeit wurde unternommen in der Hoffnung, unter den 
komplexen Kationen des Kobalts eines zu finden, dessen Molybdat 
und Wolframat groBe Léslichkeitsunterschiede aufweisen; dann wiire 
an eine fallungsanalytische Trennung von Mo und W zu denken 
gewesen. Die Hoffnung hat sich nicht erfiillt: Alle bisher unter- 
suchten Molybdate bzw. Wolframate sind in ihrem Léslichkeits- 
verhalten, oft auch duBerlich ungemein Doch hat sich 
dabei die Gelegenheit ergeben, einige dieser Salze, soweit sie leicht 
berstellbar sind, kennenzulernen. 

Die Herstellung geschah unter Verhiltnissen, wie sie bei ana- 
lytischen Arbeiten auftreten, also so, daB eine verdiinnte (0,31-molare) 
Lésung von Ammonmolybdat bzw. Natriumwolframat zu einer nicht 
zu konzentrierten, warmen Lésung des Kobaltkomplexsalzes tropfen- 
weise und unter Umrihren hinzugefiigt wurde. Die Molybdat- baw. 
Wolframatlésung war sehr schwach ammoniakalisch bzw. alkalisch. 
Wenn sich nicht sofort ein schwer léslicher Niederschlag bildete, 
wurde stehen gelassen, bis Kristallisation eintrat, dann filtriert, 
etwas gewaschen und an der Luft getrocknet. Wo ein anderer Weg 
eingeschlagen wurde, ist das bei der Beschreibung der betreffenden 
Verbindungen angegeben. 


') AuBer alteren Arbeiten von u. F.A.Genta, Am. Journ. 
Science [2] 23 (1857), 264; Lieb. Ann. 104 (1857), 169; Carnor, Compt. rend. 
109 (1889), 109; vgl. vor allem Pavut u. Sarkar, Ann. de Chim. [10] 5 (1926), 199; 
ferner Carnot, Compt. rend. 164 (1917), 897; Bull. Soc. chim. [4] 21 (1917), 213; 
0. Hasse. u. G. BOpTKER Nagss, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 27; 
PriyapA RangaN Ray u. SAILENDRA Natu MaAvutik, Journ. Indian chem. Soc. 
¢ (1930), 607. Die letztgenannte Arbeit, die in einer schwer zuginglichen Zeit- 
schrift erschienen ist, wurde mir durch das Referat im Chem. Zbl. erst bekannt, 
als der Teil meiner Untersuchungen, der sich mit den Untersuchungen in der 
genannten Arbeit deckt, schon abgeschlossen war. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 207. 25 
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Die Analyse geschah in folgender Weise: Zuerst wurde das 
Kristallwasser aus dem Gewichtsverlust im Schwefelsdéureexsikkator 
bestimmt. Oft entweicht nicht das ganze Kristallwasser oder nur 
so langsam, daB scheinbar schon Gewichtskonstanz eintrat, obwoh| 
nicht alles Kristallwasser entfernt war. Die gefundenen Zahlen sind 
daher in einzelnen Fallen zu niedrig. Das Konstitutionswasser der 
Aquosalze wird auf diese Weise meist nicht erfaBt. — Hierauf wurde 
mit Schwefelsiure abgeraucht und das entstandene Gemenge CoSO, 
-+- MoO, bzw. WO, gewogen. Dieses Gemenge wurde dann mit 
verdiinnter Schwefelsiure aufgenommen und filtriert. Bei den 
Molybdaten bleibt bei dieser Behandlung nur ein Teil des MoO, 
am Filter, daher wurde das Filtrat mit einem Uberschu8 von Schwefel- 
ammonium gefillt, filtriert, mit Salpeter- und Schwefelsiure ab- 
geraucht und das CoSO, gewogen; MoO, ergibt sich aus der Differenz. 
Bei gréBeren Auswaagen wurde das Kobaltsulfat noch einmal mit 
verdiinnter Schwefelsiure aufgenommen, noch einmal mit Schwefel- 
ammonium gefillt und in der gleichen Weise weiterbehandelt; 
denn die einmalige T'rennung ist bekanntlich nicht ganz scharf. 
Bei den Wolframaten wurde einfach das WO, bestimmt, das auf dem 
Filter zuriickblieb. Dieses Verfahren ist nicht ganz korrekt, weil 
immer eine geringe Menge WO, in Lésung geht, doch geniigt seine 
Genauigkeit zur Bestimmung der atomaren Verhiltnisse weitaus. — 
Das Ammomak wurde durch Destillation mit Kalilauge bestimmt. 
Ks ist bekannt, daB sich nicht alle Kobaltkomplexsalze mit Kali- 
lauge vollstiindig zersetzen, die NH,-Bestimmungen sind daher 
manchmal etwas zu niedrig; doch geniigt auch hier die Genauigkeit 
weitaus zur Aufstellung der Formel. — Wenn andere Bestandteile 
vorhanden waren (Halogene, SO,, C,O,), so lieBen sich diese aus 
dem Rickstand der Ammoniakdestillation nach dem Filtrieren und 
Waschen mit heiSem Wasser in der iiblichen Weise bestimmen. 
Nitrat oder Nitrit ergibt sich aus der Differenz einer Destillation 
mit Kalilauge unter Zusatz von Dewarpa-Legierung gegeniiber 
einer solechen ohne diesen Zusatz. 


1. Hexammin-Kobalti-(Luteo-)Salze 


Herstellung aus Luteochlorid. Das Molybdat kristallisiert nach 
einigen Tagen in Form von schénen, gelbbraunen, monoklinen Nadeln 
aus, die bis 1 em lang und 3mm dick werden. Es verwittert sehr 
rasch an der Luft, daher wurde-es nach dem Abfiltrieren der Mutter- 
lauge rasch mit Alkohol und Ather gewaschen, kurze Zeit an der 
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Luft getrocknet und bis zur Analyse in Glasréhrehen eingeschmolzen. 
Die Analyse entspricht der Formel |Co(NH;),)/MoO,Cl-3H,O: 


Co: Gef. 14,49°/, Ber. 14,36°/, 

N H, 24,60°/,, 25,09°/, 24,88", 0 
MoQ,: 38,87°/, 38,96°/, 
Cl: 8,54°/, 8,659), 
H,O: 12,71°/o, 12,89°/, 13, 15° 0 


Analyse eines Praparates, das vollstindig verwittert war'): 
[Co(NH,),|MoO,CI: 


Co: Gef. 16,99°/, Ber. 16,54°/, 
NH;: 28,51°/, 28,65°, 
MoO,: 44,65°), 44,87°/, 
Cl: 9,86°/ 9,94°/, 


Dieses Salz entspricht dem Jodid Co(NH,),MoO,J von Hassen 


und BéprTKER Nagss (lI. ¢.). 
Ganz analog entsteht das Wolframat. Es bildet orangegelbe, 
kleine Kristallschuppen und ist immer kristallwasserfrei. Formel 


‘Co(NH,),|WO,Cl laut Analyse: 


Co: Gef. 12,98°/,, 13,29°/, Ber. 13,26°/, 
22,50°/, 22,989/, 
Wwo,: 56,24°/,, 56,28°/, 55,78°/, 
Cl: 8,08°/, 7,98°/, 


Diese beiden Salze sind verhaltnismaBig leicht loslich, nur wenig 
schwerer als das Chlorid. 

Einmal entstanden aus konzentrierter, neutraler Lésung des 
Chlorids bei einem Uberschu8 von Molybdat bzw. Wolframat Kérper, 
die sich schon rein 4uBerlich von den eben beschriebenen unterschieden 
(hell orangegelbe, kristallinische Pulver). Kine Wiederholung unter 
gleichen Verhaltnissen lieferte wiedér nur die oben beschriebenen 
Cl-haltigen Salze. Die (wegen Materialmangel leider nicht ganz voll- 
stiindige) Analyse ergab, daB beide Korper chlorfrei sind und dab 
das atomare Verhialtnis Co zu Mo bzw. W 1:2 sein muf. Das 
Molybdat ist nicht rein, doch wird man seine Existenz wohl nicht 
bezweifeln kénnen, da das analoge Wolframat vollkommen rein 
erhalten werden konnte. 


Co: Gef. 12,079/, Ber. 11,19°/, Co: Gef. 8,49°/, Ber. 8,38°/, 
NHs: 21,99°/, 19,38°, NH,: 14,66°/, 14,54/, 
Mo,0,;: 56,30°/, 59,18°/, W,0,;: 68,98°/, 69,40°/, 
HO: 10,259), an 7,68°/, 


Hassex und Boprker Nagss (I. ¢.) beschreiben noch das normale 
Molybdat das sie direkt aus CoCOs 


1) Dieses Priparat lieB ich langere Zeit an der Luft liegen, weil mir noch 
nicht bekannt war, daB es sein Kristallwasser so leicht verliert. 
25* 
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+ MoO, und Ammoniak (unter Zusatz von Jod) erhielten. Auf- 
fallend in ihren Angaben ist, daB dieser Korper rotviolett ist, 
wihrend doch sonst die Luteosalze alle orangegelb sind. Es wird 
nur eine Ammoniak- und Wasserbestimmung mitgeteilt. Es ist 
jedenfalls zu bedauern, daB nicht wenigstens noch eine Kobalt- 
bestimmung vorliegt, damit das Verhaltnis Co: NH, = 1:6 sicher- 
cestellt ist. 
11. 

Die Molybdate dieser Gruppe wurden ausfiihrlich von Pau und 
Sarkar (I. ¢c.) untersucht.'!) Der Zweck ihrer Arbeit war, méglichst 
alle Kérper, die sich unter den verschiedensten Bedingungen von 
Konzentration und Aeciditit bilden, zu erfassen. Daher deckt sich 
nur das von ihnen erhaltene normale Molybdat mit einem der von 
mir erhaltenen Koérper, die alle nur aus verdiinnten Lésungen her- 
gestellt wurden. AuBer aus Lésungen von Roseochlorid, Sulfat und 
Nitrat erhielt ich infolge Hydrolyse auch aus Bromopentammin-, 
Nitratopentammin- und Sulfatopentamminsalzen Aquomolybdate von 
verschiedener Zusammensetzung und von wechselndem Reinheits- 
grad. Es sind das alles blaustichig hellrote Substanzen, in Wasser 
ziemlich schwer léslich, leichter léslich in konzentriertem Ammoniak. 
Durch Umkristallisieren aus stark ammoniakalischer Lésung erhilt 
man nicht reinere Produkte. Am besten definiert sind folgende 
zwel lorper: 

Das normale Molybdat [Co(NH,);H,O],(MoO,), 


Co: Gef. 15,22°/, Ber. 14,68°/, 

NH,: 21,32°/, 21,16°/, 

(1,95°/,) 4,48°/, 

MoO,: 59,3°/, 59,68°/, 

Co: Gef. 9,94°/, Ber. 10,13°/, 

NH,: —- 14,63°/, 
Konst.-H,O: — 3,10°/, 
Mo,0,.: 65,3°/, 65,95°/, 
Krist.-H,O: 6,23°/, 6,19°/, 


') Die Analysenmethoden von Pavut u. Sarkar sind, begreiflicherweise, 
so gewahlit, daB man mit mdglichst wenig Einwaage auskommen kann. Doch 
sind gegen die Co-Bestimmung (Kochen mit KOH, filtrieren und behandeln 
des Riickstandes mit Jodkali und Schwefelsiure, titrieren des ausgeschiedenen 
Jods) ernstliche Einwainde zu machen: Das Kobaltoxyd, das beim Kochen mit 
KOH zuriickbleibt, laBt sich nicht vollstandig durch Waschen vom Molybdat 
reinigen und ist wohl kaum definiertes Co,0,. Bei kleinen Einwaagen ergibt 
sich ein Thiosulfatverbrauch von nur_einigen wenigen Kubikzentimetern; wenn 
dann daraus Formeln abgeleitet werden, wie z. B. [(Co(NH,),(H,O),],(Mo,0,),° 
5(Co(NH,),(H,O),(MoO,),, so wirkt das geradezu beangstigend. 
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(Die fir H,O unter ,,Gef.** angegebenen Zahlen geben die 
Wassermenge an, die uber Schwefelsiure entweicht.) 

Das zweite Molybdat ist unsicher, weil nur wenig Material zur 
Analyse da war; die Analyse ist daher auch nicht vollstindig. 

Auch die Wolframate entstehen nicht nur aus Roseochlorid oder 
Nitrat, sondern auch aus Bromopentammin-, Nitratopentammin- 
oder Sulfatopentamminsalzen durch MHydrolyse. Sie sind etwas 
dunkler rot als die Molybdate, ebenfalls in Wasser ziemlich schwer, 
in Ammoniak leichter léslich. Durch Hydrolyse entstanden, bilden 
sie auf der Oberfliche der Lésung eine Haut, die getrocknet den 
Kindruck von schuppenformigen Kristallen macht. In Wirklichkeit 
handelt es sich aber meist nicht um reine Korper. In reinem Zustand 


wurden erhalten: 
Das normale Wolframat 


Co: Gef. 10,35°/, Ber. 10,52°/, 

NH,: 14,82°/, 15,18°/, 

WO,: 65,4°/, 66,28°/, 

Gesamt-H,O: 7,32°/o 8,02°/ 

W,0,°6H,O 
Il. 

Co: Gef. —8,02°/, 8,36°/, Ber. —8,37°5 
NH;: 12,21°/, 12,09°/, 
Konst.-H,O: — 2,56°/5 
W,0,; 69,47°/, 68,4°/, 69,34 af 0 
Krist.-H,O: 7,46°/, 7,78°/, 7,68° 0 


(Die fiir H,O unter ,,Gef.** angegebenen Zahlen geben die 
Wassermenge an, die tiber Schwefelsiure entweicht.) 

Das zweite angegebene Wolframat ist wohl sichergestellt, weil 
es sich wiederholt herstellen lieB. Es bildete sich auch bei einem 
Versuch, ein ,,Wolframatosalz** darzustellen. Ks wurde Kobaltnitrat 
und Ammoniumwolframat unter Zusatz von viel Ammoniak dureh 
Einleiten von Luft oxydiert und dann auskristallisieren gelassen. 
Ks entstand ein Salz von der Zusammensetzung Co = 8,48°/), 
NH, = 11,409/,, W,0,; = 68,459/,, H,O = 6,8°/,. Es ist offenbar 
nicht ganz rein, entspricht aber doch so ziemlich der Zusammen- 
setzung des zweiten angegebenen Aquowolframates. 


Diaquo—Tetrammin-—Kobaltisalze 


Aus Diaquotetramminchlorid oder Sulfat fallen auf Zusatz von 
Molybdat oder Wolframat sofort sehr schwer lésliche, hellrote Nieder- 
schlige aus. Die Niederschlige konnten nie formelrein erhalten 
werden, sondern wechseln in ihrer Zusammensetzung je nach der 
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Menge des zugesetzten Molybdats bzw. Wolframats und nach der 
Aciditat der Lésung. Die Analysen stimmen ungefahr auf die Formeln 
oder 6H,O baw. [Co(NH3),(H,0),],- 
(WO,),°6H,O, doch ergaben sich im Gehalt an MoO, oder WO, Ab- 
weichungen bis zu 4°/). 

Ks wurde auch versucht, aus dem Diaquotetrammin—Wolframat 
durch Erhitzen auf 110° ein Wolframatosalz zu machen. ‘T'atsachlich 
schligt die Farbe, wenn gerade das gesamte Wasser entwichen ist, 
in Blau mit einem Stich ins Graue um; auch zersetzt sich das ent- 
standene Salz selbst bei mehrmaligem Abrauchen mit Schwefelséure 
nur sehr schwer. Da jedoch das Ausgangsmaterial nicht rein war, 
kann auch die entstandene Substanz nicht Anspruch darauf erheben, 
reines |Co(NH,),WO,|o>WO, zu sein. Doch erscheint die Bildung 
eines Wolframatosalzes auf diesem Wege mdglich. 

Uberblickt man die Untersuchungen der Abschnitte II und LI, 
so findet man, daB infolge des schwach sauren Charakters der Aquo- 
salze die Produkte, die man mit Molybdaten oder Wolframaten 
erhilt, sich ungemein leicht mit Molybdan- bzw. Wolframsaure ver- 
unreinigen. Es ist sehr schwer, wohldefinierte Substanzen zu er- 
halten. Es wurde daher davon abgesehen, gemischte Aquosalze, 
also z. B. Chloroaquo- oder Nitroaquosalze zu untersuchen, weil 
diese vermutlich keine geeigneten Objekte sein dirften. 


IV. Chloropentammin—Kobalti-(Purpureo-)Salze 
Das Molybdat dieser Reihe ist schon lange bekannt.') Molybdat 
und Wolframat kristallisieren aus verdiinnten Lésungen des Chlorids 
in Form von kleinen, dunkelroten Kristallen aus. Sie sind beide 
normale Salze und kristallwasserfrei. Sie sind beide in Wasser schwerer 
léslich als das Chlorid, aber doch noch verhaltnismaéBbig leicht.?) 


{Co(NH,),Cl|MoO, [Co(NH,),CLIWQ, 
Co: Gef. 17,28°9/, Ber. 17,37°/, Co: Gef. 13,93°/, Ber. 13,79°/, 
NH,: 24,87°/, 25,07°/, NH,: 20,36°/, 19,91°/, 
Cl: 10,18°/, 10,44°/, Cl: 8,22°/, 8,30°/, 
MoO, : 48,3°/, 47,129/, Wo,: 57,59°/, 58,00° 


V. 
und Sulfato-Pentammin-Kobaltisalze 
Die Bromopurpureosalze sind alle ziemlich schwer léslich und 
unterliegen leicht der Hydrolyse. Nach der hier befolgten Dar- 


') W. Grass u. F., A. Genta, Am. Journ. Science [2] 28 (1857), 264; Lieb. 
Ann. 104 (1857), 169. — Ohne Analyse. 

2) Prryvapa Rangan Ray u. Samenpra Natu Mavtix (I. c.) bezeichnen 
das Molybdat als unldslich (in welchem Lésungsmittel ?). 
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stellungsmethode entstanden daher aus Lésungen des Bromids oder 
Nitrats nur Aquosalze (s. Abschn. II). Selbst aus einer gesittigten 
Lésung des Sulfats, dessen molare Léslichkeit noch die héchste ist, 
bildeten sich zwar Br-haltige, aber stark durch Aquosalze ver- 
unreinigte Molybdate bzw. Wolframate. 

Genau das gleiche gilt fiir die Sulfato—-Pentamminsalze, die aus 
dem sauren Sulfat unter Zusatz von viel Ammoniak herzustellen 
versucht wurden. Es tritt rasch Hydrolyse ein, die zu Aquosalzen 


fiihrt. 


Vi. 


Aus Lésungen von Xanthochlorid kristallisieren leicht die nor- 
malen Salze, Molybdat und Wolframat, in kleinen, schénen, gelb- 
braunen Kristallen. Sie sind beide in Wasser ziemlich leicht léslich. 


{Co(NH,),NO,|MoO, [Co(NH,),NO,|WO, 
Co: Gef. 17,41°/, Ber. 16,84°/, Co: Gef. 13,82°/, Ber. 13,46°/, 
NH;: 24,06°/, 24,32°/, NH,: 19,61°/, 
NO,: 12,84°/, 13,14°/, NO, 10,65°/, 10,50°/, 
MoO,: 45,35°/, 45,70°/,, WoO,: 57,20°/, 56,60°/, 


Aus den Mutterlaugen des Molybdates bildete sich eine geringe 
Menge eines violetten, kristallinischen Pulvers. Leider erhielt ich 
so wenig (0,04 ¢), daB nur eine angeniherte H,O-, Co- und Mo- 
Bestimmung durchgefiihrt werden konnte (H,O = 0°), Co = 22,9°/), 
MoO, = 60,9°/,). Co und Mo stehen fast genau im atomaren Ver- 
haltnis 1:1, doch ist der Gehalt an beiden so auffallend hoch, dab 
nicht einmal mehr fiir 3 Molekiile NH, Platz ist. Die Natur dieses 
Korpers muB dahingestellt bleiben. 


Vil. 


Aus einer konzentrierten Lésung des Nitrats kristallisieren die 
ziemlich schwer léslichen, dunkelroten Salze aus. Bei lingerem 
Stehen tritt Hydrolyse ein (vgl. Abschn. I1), daher ist nur die zuerst 
auskristallisierende Partie brauchbar. Das Molybdat wurde auch 
von Prryapa Ransan Ray und Sarmenpra Natu (I ¢.) 
erhalten. Eine neutrale Lésung des Molybdats gibt mit neutraler 
Bleiacetatlésung sofort einen Niederschlag von Bleimolybdat, es 
handelt sich also nicht um ein Molybdatosalz. Das Wolframat ist, 
abweichend vom Molybdat, ein saures Salz und hat 2 Molekiile 
Kristallwasser; es konnte davon nur eine geringe Menge und nicht 
ganz rein erhalten werden. 
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[Co(NH,),NO,|MoO, 
Co: Gef. 16,08°), Ber. 16,11°, Co: Gef. 8,14°/, Ber. 8,16°/ 


NH,: 23,449), 23,269), NH,: 12,00°/, 11,799), 
NO,: 17,06°/, 16,94°,. NO,: 8,599), 
MoQ,: 44,16"), 43,69°/, W,0, 67,69°/, 66,479), 

H,O: 5,30°/, 4,99°/, 


Vill. 


Hergestellt aus dem Sulfat. Das Molybdat ist hochrot, das 
Wolframat dunkelrot. Sie sind beide in Wasser verhaltnismaBig 
leicht loslich. Das Wolframat unterscheidet sich in der Léslichkeit 
vom Sulfat nicht um sehr viel, es muBte daher zur Reinigung noch 
aus Wasser umkristallisiert werden und bildete dann Kristallblattchen 
von mehreren Millimetern Durchmesser. Es sind beides normale 
Salze mit 2 Mol Kristallwasser. Das Molybdat wurde auch von 
Priyapa Rangan Ray und Samenpra Natu Mauttx (I. ¢.) erhalten. 


(Co(NH,),CNSJMoO,:2H,0 [(Co(NH,),CNS]WO,-2H,0 


Co: Gef. 15,089/, Ber. 14,81°/, Co: Gef. 12,399/,  Gef. 12,13°/, 
NH,: 21,87°/, 21,39°/, NH,: 17,08°/, 17,52°/, 
CNS: 14,59°/, CNS: 11,95°/, 
MoO,: 39,70°/, 40,17°/, WO,: 50,88°/, 51,00°/, 
H,0: 8,42°/, 9,04/, H,0: 7,33°/, 7,40°/, 


1X. Carbanato-Tetrammin-— Kobaltisalze 


Da das Molybdat und Wolframat dieser Reihe leichter loslich 
sind als das Sulfat, fiihrte eine Darstellung aus dem Sulfat in der 
gewohnten Art nicht zum Ziel. Es wurde daher von dem noch leichter 
léslichen Chlorid ausgegangen, dieses mit Ammonmolybdat bzw. 
Natriumwolframat versetzt und dann mit Alkohol gefallt, filtriert 
und mit Alkohol gewaschen. Das Molybdat bildet kleine, dunkelrote 
Kristallnadeln, das Wolframat ein dunkelrotes, kristallinisches Pulver. 
Die Analyse fiihrt bei beiden Salzen auf 2 Mol Kristallwasser, dieses 
Wasser entweicht aber tiber Schwefelséure nicht. 


Co: Gef. 20,63°/,, 20,74°/, Ber. 20,69°/, 
NH,: 23,58°/, 23,88°/, 
CO,: — 21,05°/, 
MoO, : 28,07°/, 28,06°/, 
H,O: — 6,32°/, 
Co: Gef. 18,17°/, Ber. 17,92°/, 
NH, : 20,98°/, 20,70°/, 
CO,: _- 18,23°/, 
Wwo,: 37,41, 37,68°/, 
H,0O: 5,47°/, 
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X. Oxalo—Tetrammin- Kobaltisalze 


Herstellung aus dem Chlorid. Beide Salze bilden himbeer- 
farbene Kristallschuppen, aéuBerlich zum Verwechseln ahnlich, und 
sind in Wasser ziemlich leicht léslich. Beide sind kristallwasserfrei. 


[Co(NH,),C,0,],WO, 
Co: Gef. 19,45, Ber. 20,00%/, Co: Gef. 17,30°/, Ber. 17,40°/, 
23,48") 23,08°), NHs: 19,969), 20,08° 
29,80° C,04: 26,179), 25,95°/, 
26,86"; 27,12, WO,: 36,28°/, 36,57"), 


Xl. Dinitrotetrammin—Kobalti-(Croceo- und Flavo-)Salze 


Die Darstellung der Molybdate und Wolframate wurde aus dem 
Croceochlorid und aus dem Flavonitrat versucht. beide Korper 
jedoch, besonders das Croceochlorid, sind in Wasser so schwer ldslich, 
daB meist wieder nur die Ausgangsstoffe auskristallisierten. Besten- 
falls entstanden die Ausgangsstoffe, verunreinigt mit geringen Mengen 
Molybdat oder Wolframat (so z. B. das Atomverhiiltnis 
Co: W wie 10:1 oder 25:1 gefunden wurde). Nur in einem Falle 
bildete sich aus dem Flavonitrat eine geringe Menge eines gelben, 
ziemlich schwer léslichen Pulvers, dessen Analyse auf die unwalir- 


scheinliche Formel H,MoO, stimmt. 


Co: Gef. 8,60°/, Ber. 8,39°/, 
NH,: — 9,67°),, 
NO,: — 13,06° 
MoO,:5Mo0O,: 62,72°/, 62,49°/, 
H,O: 6,27°/, 639°), 


Kinige von den beschriebenen Salzen bilden sich ungemein 
leicht und glatt, andere wieder nur schwierig oder tiberhaupt nicht 
rein; die Unterschiede sind sehr grof und auffallend. Besonders 
leicht bilden sich: die chlorhaltigen Luteosalze, die Chloropurpureo- 
salze, die Xanthosalze, die Isorhodanatosalze und die Oxalotetr- 
amminsalze. Man hat den Eindruck, dai letzten KEndes sterische 
Grinde fiir das Zustandekommen aller dieser Verbindungen mab- 
gebend sind. Doch ist die Regel, die da herrscht, noch nicht durch- 
sichtig. Vielleicht ergibt sie sich, wenn man bedeutend mehr Beob- 
achtungsmaterial anhéuft und systematisch alle Reihen der WKobalt 
komplexsalze durchuntersucht. Doch wire eine solche Arbeit ebenso 
uferlos wie die Chemie der Kobaltkomplexsalze selbst. 


Zusammenfassung 


Es wurden folgende Verbindungen, zum gréBten Teil zum ersten 
Male, hergestellt und beschrieben: 
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H,O. 

(Co(NH,),|WO,CL. 

| (unrein). 

[| H,0. 

*|Co(NH3);H,0 ]2(Mo0,)s. 

(?). 

H,0. 

| Co(N H;);H,O |, (WO,).° W,0,°6H,0. 

| 

| Co(NH,);NO.|WO,. 

| 

*|Co(NH,);CNS|MoO,-2H,0. 

| Co(N H,O. 

| Co(N 

| 

| Co(N (?) (Flavosalz). 

Die mit einem Stern bezeichneten Verbindungen sind von 
anderen Autoren zum ersten Male erhalten und beschrieben worden. 


Die Arbeit wurde im Laboratorium der Bundes-Realschule 
Wien XIII ausgefiihrt. Bei der Herstellung der Praparate wurde ich 
von meinen Schilern Cesca und FRrANz in sebr 
geschickter und fleiBiger Weise unterstiitzt. Die Analysen wurden 
teilweise im Institut fiir physikalische Chemie, teilweise im Institut 
fiir analytische Chemie an der Technischen Hochschule in Wien aus- 
gefuhrt. 


Wien, Juli 1932. 
Bei der Redaktion eingegangen am 9, Juli 1932. 
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Braida, A., 1932, 206, 59. Darstellung, Dampfdrucke und Dichten des BF,, 
AsF, und BrF, (m. O. Ruff, O. Bretschneider, W. Menzel und H. Plaut). 

Bretschneider, 0., 1932, 206, 59. Darstellung, Dampfdrucke und Dichten des 
BF,, AsF; und BrF, (m. O. Ruff, A. Braida, W. Menzel u. H. Plaut). 

Britzke. E. Vv... 1932, 205, 95. Dissoziationsgleichgewichte der Sulfide von Silber, 
Kupfer, Arsen (m. A. F. Kapustinsky). 

Burgers, W. G., 1932, 205, 81. Kristallstruktur des £-Zirkons. 

Centnerszwer, M., 1932, 206, 252. Dunkeiblaues Nickeloxyd (m. H. Zyskowicz). 

Czosnek, S., 1932, 205, 401. Vanadinsaéurereduktion durch Bromwasserstoff in 
konzentriertem Elektrolytmilieu (Schwefelsiure) (m. M. Bobtelsky). 

— 1932, 206, 113. Komplexe Katalyse; Anwendung auf die Vanadinsaure- 
reduktion durch konzentrierte Salzsdure (m. M. Bobtelsky). 
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Dhar, N. R., 1932, 206, 171. Reduktion von Kohlensaure, Bicarbonaten und 

Carbonaten (m. A. Ram). 

1932, 206, 270. Ultraviolette Banden von Formaldehyd. 

1932, 207, 209. Ultraviolettes Spektrum von Schwefelkohlenstoff; Vor. 
kommen der CS,-Linien in der Sonnenatmosphare. 

Dingmann, Th., 1932, 206, 73. Reduktions-, Oxydations- und Kohlungsvorginge 
beim Eisen. X. System Fe-O (m. R. Schenck, Hub. Kirscht u. A. Korten.- 
graber). 

Dreyer, K. L., 1932, 205, 77. Wachstumsformen von Metallkristallen (m. G. Tam. 
mann). 

Diinwald, H., 1932, 205, 205. Thermodynamische Untersuchungen zum System 
Eisen-Kohlenstoff-Sauerstoff. Il. (Zu W. Krings: 201, 188) (m. C. Wagner). 


Ebert, Fritz, 1932, 207, 46. Niedrigsiedende Fluoride (m. O. Ruff u. W. Menzel). 

— 1932, 207, 308. Ternare Systeme: ZrO,-ThO,-CaO, ZrO,-ThO,-Mg0O, 
ZrO, BeO-CaO, Zr0,- BeO-CeO, (m. O. Ruff u. W. Loerpabel). 

Ehrig, Hildegard, 1932, 206, 385. Verhalten von Metallen gegen Ammoniumsalze 
(KinfluB von NH,). 

Elbriichter, A., 1932, 207, 268. Verfahren zur Uberfiihrung leicht kristallisierender 
Stoffe in den Glaszustand (m. G. Tammann). 

Elsner vy. Gronow, H., 1932, 206, 224. Kristallisationsflaiche unterkihlter Fliissig- 
keiten (m. W. Weyl). 

Endres, Giinther, 1932, 205, 321. Basizitat der seltenen Erden. 

Ettinger, J., 1932, 206, 260. Schmelzkurve im System NaNO, + KNO,. 


Fedotielf, P. P., 1932, 206, 263. Schmelzdiagramme der Systeme KF-—AIF, und 
LiF-AIF, (m. K. Timofeeff). 
1932, 206, 267. Elektrometallurgie des Aluminiums. 

Fialkow. J., 1932, 205, 235. Wirkung von Rhodaniden auf Mercurosalze. 

Fischer, Waldemar M., 1932, 205, 309. Valenzverhaltnisse der Halogenide der 
dritten, vierten und fiinften Gruppe des periodischen Systems (m. A. Tau- 
rinsch). 

Fischer, Werner, 1932, 205, 1. Dampfdrucke und Dampfdichten von Aluminium- 


halogeniden (m. O. Rahlfs u. B. Benze). 
- 1932, 207, 61. Tieftemperaturdichten kristallisierten Fluorwasserstoffs und 

kristallisierter Fluoride (m. L. Le Boucher u. W. Biltz). 

Fiszman, Klara, 1932, 206, 257. Umkehrbarkeit der Reaktion: NaNO, + NO, = 
NaNO, + NO (m. J. Szper). 

Foerster, F., 1932, 206, 1. Katalytischer EinfluB der arsenigen Saure auf dic 
Zersetzung von Thiosulfat (m. Gg. Stiihmer). 

Franz, H., 1932, 206, 129. Reduktions-, Oxydations- und Kohlungsvorgiange beim 
Kisen. XI. Einflu8 von SiO,, TiO, und P,O, (m. R. Schenck u. A. Laymann). 

Fricke, R., 1932, 205, 127. Energiedifferenzen verschiedener Formen von krist. 
Beryllium- und Aluminiumhydroxyd. — Bildungswarmen von krist. Zink- 
und Be rylliumhydroxyd (m B. Wullhorst). 

- 1932, 205, 287. Zersetzungsdrucke kristallisierter Hydroxyde, insbes. von 

Aluminium und Beryllium (m. H. Severin). 

Funk, H.. 1932, 205, 361. Einwirkung von wasserfreiem Aluminiumchlorid 
(Bromid) auf aliphatische Alkohole und Aceton (m. J. Schormiiller u. 
W. Hensinger). 

Gall, H., 1932, 206, 369. Hydrazinate einiger Silbersalze (m. H. Roth). 

(iarre, B., 1932, 205, 42. Aushirtbare Blei-Nickel-Cadmiumlegierungen (m. 
A. Miller). 

(iawalowski, H., 1932, 207, 353. Halogenide der Terbin- und Erbinerdengruppe 
(m. G. Jantsch, H. Jawurek u. N. Skalla). 

Griintzig, W.. 1932, 206, 304. Polymorphensystem natiirlicher einsauriger Tri- 
glyceride (m. C. Weygand). 

— 1932, 206, 313. Alternierende Schmelzpunkte in homologen Reihen (m. C. Wey- 
gand). 

Haebler, H., 1932, 207, 145. Uran-, Thor- und Lanthannitrid; Bildungswarmen 
(m. B. Neumann u. C. Kroger). 
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Hahn, Friedrich L., 1932, 206, 398. Zusammensetzung analytischer Barium- 
sulfatniederschlage (m. R. Keim). 

Halla, F., 1932, 205, 398. Kristallstruktur der Verbindungen im System Sb-—Cd 
(m. E. Abel, J. Adler u. O. Redlich). 

Hamacher, Heinr., 1932, 206, 357. System KNO,-NH,NO,-H,0 (m. E. Janecke u. 
E. Rahlfs). 

Hantzsch, A., 1932, 205, 163. Sdéurehydrate und Hydroxoniumsalze. 

Harlos, W., 1932, 207, 242. Sattigungsdrucke des Bortrifluorids (m. E. Pohland). 

Hayek, Erich, 1932, 207, 41. Basische Zinkchloride. 

Hedvall, J. Arvid, 1932, 205, 251. Einwirkung von schmelzbaren Reaktions- 
produkten .... auf die Umsetzungsbetrige bei Reaktionen in Pulver- 
gemischen (m. IL. Bergstrand). 

— 1932, 205, 425. Bildungsweise der Kobaltitmodifikation des Rinmangriins 
(m. T. Nilsson). 

Heinrich, Fritz, 1932, 205, 43. Germanate der Alkali- und Erdalkalimetalle 
(m. R. Schwarz). 

Heller, K., 1932, 206, 152. Anreicherung von Kaliumisotopen in Pflanzen 
(m. C. L. Wagner). 

Henkel, Paul, 1932, 207, 73. Physikalische Eigenschaften von SF,, SeF,, Tek, 
und CF, (m. W. Klemm). 

Hensinger, W., 1932, 205, 361. Einwirkung von wasserfreiem Aluminiumcehlorid 
(Bromid) auf aliphatische Alkohole und Aceton (m. H. Funk u. J. Schor- 
miller). 

Heymann, Erich, 1932, 207, 251. Einwirkung von Kohle auf geléste Schwermetalle. 

— 1932, 207, 257. Osmotische (permutoide) Bindung des Wassers in Oxyd- 
hydraten. 

Hoffmann, Josef, 1932, 205, 193. Bestrahlungs- und Kigenfairbungen sowie Fluo- 
reszenzen verschiedener Glaser. 

Hiilsmann, Otto, 1932, 207, 371. Revision der Dichten von Aluminiumhalogeniden 
(m. W. Biltz). 

— 1932, 207, 377. Tieftemperaturdichten kristallisierter Salpetersiure, Schwefel- 
siure, Phosphorsiure und verwandter Stoffe (m. W. Biltz). 

Hiittig, Gustav F., 1932, 207, 225. Hydrate, Methanolate und Pyridinate des 
Zinkoxalats (m. B. Klapholz). 

— 1932, 207, 234. Dispersoidanalytische Untersuchungen beim thermischen 
Zerfall von Zinkoxalat-2-Hydrat (m. Th. Meyer). 

— 1932, 207, 273. Naturkonstanten des stabilen Zinkoxyds (m. K. Toischer). 


lijin, B. W., 1932, 206, 174. Benetzungswirmen von Kohle und Silicagel in 
Mischungen von Wasser und KEssigsiureanhydrid (m. W. A. Oschmann, 
N. L. Rebenko u. N. K. Archangelskaja). 


Jablezynski, K., 1932, 207, 157. Vergiftung und Aktivierung des Zinks (m. J. Ku- 
lesza). 

Jacobi, Helmut, 1932, 207, 177. Bildungswirmen der Galliumtrihalogenide 
(m. W. Klemm). 

— 1932, 207, 187. Ammoniakate der Galliumhalogenide (m. W. Klemm u. 
W. Tilk). 

Jinecke, Ernst, 1932, 206, 357. System KNO,-NH,NO,-H,0 (m. H. Hamacher u. 
E. Rahlfs). 

dander, Gerhart, 1932, 206, 241. Amphotere Oxydhydrate, deren waBrige Lésungen 
kristallisierende Verbindungen. XIV.  Chromisalzlésungen  (m. 
W. Scheele). 

Jander, Wilhelm, 1932, 207, 289. Leitvermégen, Diffusion und Reaktionsver- 
mégen von Magnesium-ortho-silicat und Magnesium-ortho-germanat im festen 
Zustand (m. W. Stamm). 

Janitzki, J., 1932, 205, 49. Selenigsaure Salze des Natriums und des Kaliums. 

Jantsch, G., 1932, 207, 353. Halogenide der Terbin- und Erbinerdengruppe 
(m. H. Jawurek, N. Skalla u. H. Gawalowski). 

Jawurek, H., 1932, 207, 353. Halogenide der Terbin- und Erbinerdengruppe 
(m. G. Jantsch, N. Skalla u. H. Gawalowski). 
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Jung, Walter, 1932, 206, 125. Elektrometrische Methode zur Bestimmung yon 
Unterphosphorsdure (m. L. Wolf u. L. P. Uspenskaja). 

Juza, Robert, 1932, 205, 273. Zustandsdiagramm: Pyrit, Magnetkies, Troilit 
und Schwefeldampf (m. W. Biltz). 

Kapustinsky, A. F., 1932, 205, 95. Dissoziationsgleichgewichte der Sulfide von 
Silber, Kupfer, Arsen (m. E. V. Britzke). 

Karaoglanoy, Z., 1932, 205, 268. Reaktion zwischen PbBr, und Schwefelionen 
(m. B. Sagortschev). 

— 1932, 207, 129. Fallungsvorginge. X. Reaktion zwischen Bleiacetat und 
Jodionen (m. B. Sagortschev). 


Keim, Rudolf, 1932, 206, 398. Zusammensetzung analytischer Bariumsulfat- 
niederschlige (m. F. L. Hahn). 

Kelmy, Malwine, 1932, 206, 31. Verbindungen des vierwertigen Urans (m. A. Ro- 
senheim). 

Kirseht, Hub., 1932, 206, 73. Reduktions-, Oxydations- und Kohlungsvorginge 
beim Eisen. X. System Fe—O (m. R. Schenck, Th. Dingmann, A. Korten- 
graber). 

Kiss, A. y., 1932, 206, 196. Neutralsalzwirkung der Ferri-Jodionenreaktion; Ein- 
flu8 von Nichtelektrolyten (m. P. Vass). 

Klirding, Josef, 1932, 207, 246. Rést- und Reduktionsverhalten von Spateisen- 
steinen. 

Klapholz, Bruno, 1932, 207, 225. Hydrate, Methanolate und Pyridinate des 
Zinkoxalats (m. G. F. Hiittig). 

Klemm, Wilhelm, 1932, 207, 73. Physikalische Eigenschaften von SF,, SeF,, 
TeF, und CF, (m. P. Henkel). 

- 1932, 207, 161. Eigenschaften der Galliumtrihalogenide (m. W. Tilk). 

— 1932, 207, 175. Magnetisches Verhalten der Gallium- und Indiumhalogenide 
(m. W. ilk). 

— 1932, 207, 177. Bildungswirmen der Galliumtrihalogenide (m. H. Jacobi). 

— 1932, 207, 187. Ammoniakate der Galliumhalogenide (m. W. Tilk u. 
H. Jacobi). 


Kortengriiber, A., 1932, 206, 73. Reduktions-, Oxydations- und Kohlungsvor- 
ginge beim Eisen. X. System Fe-O (m. R. Schenck, Th. Dingmann u. 
Hub. Kirscht). 

Krause, Alfons, 1932, 206, 328. Silberferrite. Alterung des Orthoferrihydroxyds 
und die Konstitution des Goethits (m. A. Lewandowski). 

Krings, W., 1932, 206, 337. Gleichgewicht FeO + Mn = MnO + Fe und seine 
Beeinflussung durch Zusaitze (m. H. Schackmann). 

Kréger, Carl, 1932, 205, 369. Heterogene Katalyse binirer Gasreaktionen. I. 

— 1932, 206, 289. Heterogene Katalyse binarer Gasreaktionen. II. 

— 1932, 207, 133. Lésungswairmen einiger Metalle und Metallnitride in Sauren 
(m. B. Neumann u. H. Kunz). 

— 1932, 207, 145. Uran-, Thor- und Lanthannitrid; Bildungswairme (m. B. Neu- 
mann u. H. Haebler). 

Kulesza, J., 1932, 207, 157. Vergiftung und Aktivierung des Zinks (m. K. Jabl- 
ezynski). 

Kunz, H., 1932, 207, 133. Lésungswarmen einiger Metalle und Metallnitride in 
Sauren (m. B. Neumann u. C. Kréger). 

Kurzen, Fr., 1932, 206, 273. Aktivierung der Metalle durch fremde Zusitze. LI. 
(m. R. Schenck u. H. Wesselkock). 


Laymann, A., 1932, 206, 129. Reduktions-, Oxydations- und Kohlungsvorgiange 
beim Eisen. XI. EinfluB von SiO,, TiO, und P,O, (m. R. Schenck u. 
H. Franz). 

Le Boucher, Leon, 1932, 207, 61. Tieftemperaturdichten kristallisierten Fluor- 
wasserstoffs und kristallisierter Fluoride (m. W. Fischer u. W. Biltz). 

Lehrer, Gustay Adolf, 1932, 207, 113. Rheniumtrioxyd. Il. (m. W. Biltz u. 
K. Meisel). 

Lewandowski, A., 1932, 206, 328. Silberferrite. Alterung des Orthoferrihydroxyds 
und die Konstitution des Goethits (m. A. Krause). 
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Loerpabel, Wilhelm, 1932, 207, 308. Ternaire Systeme: ZrO,-ThO,-CaO, ZrO0,- 
ThO,-MgO, ZrO,-BeO-CaO, ZrO,-BeO-CeO, (m. O. Ruff u. F. Ebert). 
Lowis of Menar, A. vy., 1932, 205, 145. Verhalten ‘des Poloniums bei der Kristalli- 

sation von Metallen (m. G. Tammann). 
Lund, Almar, 1932, 205, 87. Pufferwirkung von Wolframatlésungen (m. W. Qvist). 


Meisel, Karl, 1932, 205, 273. Zustandsdiagramm: Pyrit, Magnetkies, Troilit 
und Schwefeldampf (m. W. Biltz u. R. Juza). 

— 1932, 207, 113. Rheniumtrioxyd. II. (m. W. Biltz u. G. A. Lehrer). 

— 1932, 207, 121. Kristallstruktur von Rheniumtrioxyd. 


Menzel, Walter, 1932, 206, 59. Darstellung, Dampfdrucke und Dichten des BF,, 
AsF, und BrF, (m. O. Ruff, A. Braida, O. Bretschneider u. H. Plaut). 

— 1932, 207, 46. Niedrigsiedende Fluoride (m. O. Ruff u. F. Ebert). 

Meunier, Francis, 1932, 206, 44. Dynamik der thermischen Zersetzung der gelésten 
Erdalkalicarbonate. 

Meyer, Julius, 1932, 206, 24. Ester der Fluorsulfonsiure (m. G. Schramm). 

Meyer, Theodor, 1932, 207, 234. Dispersoidanalytische Untersuchungen beim 
thermischen Zerfall von Zinkoxalat-2-Hydrat (m. G. F. Hiittig). 

Miller, H., 1932, 206, 227. Schwer lésliche Calciumphosphate aus waBriger Lésung; 
ihre Beziehungen zu der Apatitgruppe (m. G. Trémel). 

Monossohn, A., 1932, 207, 204. Léslichkeit von Kaliumnitrat in fliissigem Am- 
moniak (m. A. J. Schattenstein). 

Miiller, A., 1932, 205, 42. Aushartbare Blei-Nickel-Cadmiumlegierungen 
(m. B. Garre). 

*Murguleseu, J. G., — 207, 150. Silberthiosulfate des Ammoniums, Kaliums 
und Natriums. (m. G. Spacu). 


Nagai, Shoichiro, aan 206, 177. Hydrothermale Synthesen von Calciumsilikaten. 

— 1932, 207, 313. Hydrothermalsynthese von Calciumhydroaluminaten. 

— 1932, 207, 322. Hydrothermale Synthesen von Calciumsilikaten. II. 

Neubert, F., 1932, 207, 87. Erholung von der Kaltbearbeitung, beurteilt nach 
der Anderung der Harte und Auflésungsgesc hwindigkeit (m. G. Tammann). 

Neumann, B., 1932, 207, 133. Lésungswirmen einiger Metalle und Metallnitride 
in Séuren (m. C. Kroger u. H. Kunz). 

— 1932, 207, 145. Uran-, Thor- und Lanthannitrid; Bildungswirmen (m. C. Kré- 
ger u. H. Haebler). 


Neusser, E., 1932, 207, 385. Molybdate und Wolframate komplexer Kobaltammine. 
Nilsson, Tage, 1932, 205, 425. Bildungsweise der Kobaltitmodifikation des Rinman- 
griins (m. J. A. Hedvall). 


Oschmann, W.A., 1932, 206, 174. Benetzungswirmen von Kohle und Silicage! 
in Mischungen von Wasser und Essigsiureanhydrid (m. B. W. Iljin, 
N. L. Rebenko u. N. K. Archangelskaja). 


Petzold, W., 1932, 205, 113. Binaires System Mg(NO,),-H,O (m. A. Sieverts). 

Plaut, H., 1932, 206, 59. Darstellung, Dampfdrucke und Dic hten des BF,, AsF, 
und BrF, (m. O. Ruff, A. Braida, O. Bretschneider, W. Menzel). 

Pohland, E., 1932, 207, 242. Sattigungsdrucke des Bortrifluorids (m. W. Harlos). 

Prakash, Satya, 1932, 205, 241. Peptisation von Ferriarsenat, -phosphat, -wolf- 
ramat und -molybdat durch Ferrichlorid (m. H. P. Varma). 


Qvist, Walter, 1932, 205, 87. Pufferwirkung von Wolframatlésungen (m. A. Lund). 


Radovensky-Cholatnikow, Ch., 1932, 206, 161. Oxydation von Bromwasserstofi 
und Chlorwasserstoff durch Wasserstoffperoxyd in konz. Elektrolyten 
(m. M. Bobtelsky). 

Rahlfs, Erich, 1932, 206, 357. System KNO,-NH,NO,-H,O (m. E. Janecke u 
H. Hamacher). 

Rahifs, Otto, 1932, 205, 1. Dampfdrucke und Dampfdichten yon Aluminium. 
halogeniden (m. W. Fischer u. B. Benze). 

Ram, Atma, 1932, 206, 171. Reduktion von Kohlenséure, Bicarbonaten und 
Carbonaten (m. N. R. Dhar). 

Ray, Nirmalendu Nath, 1932, 205, 257. Fluoberyllate einiger zweiwertizer Metalle. 

— 1932, 206, 209. Fluoberyllate und ihre Analogie mit Sulfaten. ILI. 
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Rebenko, N. L., 1932, 206, 174. Benetzungswirmen von Kohle und Silicage] jn 
Mischungen von Wasser und Essigsdureanhydrid (m. B. W. Ljin, W. A. Osch. 
mann u. N. K. Archangelskaja). 

Redlich, 0., 1932, 205, 398. Kristallstruktur der Verbindungen im System Sb—Cd 
(m. E. Abel, J. Adler u. F. Halla). 

Reusch, H. J., 1932, 207, 1. Schmelzdiagramme hochfeuerfester Oxyde. IY. 
(Aluminiumoxyd) (m. H. v. Wartenberg). 

Roehrich, Edgar, 1932, 207, 97. Rhodanide des zwei- und dreiwertigen Eisens 
(m. A. Rosenheim u. L. Trewendt). 

Rosenblatt, Fritz, 1932, 207, 217. Optische Untersuchung zur Reaktion von 
Polyhydroxyden mit Schweizer’s Reagens. 

Rosenheim, Arthur, 1932, 206, 31. Verbindungen des vierwertigen Urans 
(m. M. Kelmy). 

— 1932, 207, 97. Rhodanide des zwei- und dreiwertigen Eisens (m. E. Roehrich u. 
L. Trewendt). 

Roth, H., 1932, 206, 369. Hydrazinate einiger Silbersalze (m. H. Gall). 

Rithenbeck, Ad., 1932, 207, 368. Verhalten kohlenstoffhaltiger Verbindungen 
beim Erhitzen unter Druck (m. G. Tammann). 

Ruer, Rud., 1932, 205, 230. Magnetische Umwandlungen der ferromagnetischen 
Metalle. 

Ruff, Otte, 1932, 206, 59. Darstellung, Dampfdrucke und Dichten des BF,, 
AsF, und BrF, (m. A. Braida, O. Bretschneider, W. Menzel u. H. Plaut). 

- 1932, 207, 46. Niedrigsiedende Fluoride (m. F. Ebert u. W. Menzel). 
- 1932, 207, 308. Ternaire Systeme: ZrO,-ThO,-CaO, ZrO,-ThO,-Mg0, 
ZrO,-BeO-CaO, ZrO,-BeO-CeO, (m. F. Ebert u. W. Loerpabel). 


Sagortschey, B., 1932, 205, 268. Reaktionen zwischen PbBr, und Schwefelionen 
(m. Z. Karaoglanov). 

— 1982, 207, 129. Fallungsvorginge. X. Reaktion zwischen Bleiacetat und 
Jodionen (m. Z. Karaoglanov). 


Sakurai, Haruo, 1932, 206, 49. Katalytische Bildung der Stannate aus Strontium- 
oxyd und Zinnoxyd (m. 8. Tamaru). 

Samson-Himmelstjerna, H. 0. y., 1932, 207, 319. Wasserfreies blaues Eisen- 
phosphat (m. G. ‘Tammann). 

Schackmann, H., 1932, 206, 337. Gleichgewicht FeO + Mn = MnO + Fe und 
seine Beeinflussung durch Zusatze (m. W. Krings). 

Schattenstein, A. J., 1932, 207, 204. Léslichkeit von Kaliumnitrat in fliissigem 
Ammoniak (m. A. Monossohn). 

Scheele, W., 1932, 206, 241. Amphotere Oxydhydrate, deren waBrige Lésungen 
und kristallisierende Verbindungen. XIV. Chromisalzlésungen (m. G. Jander). 

Scheil, Erich, 1932, 207, 21. Umwandlung des Austenits in Martensit in Eisen- 
Nickellegierungen unter Belastung. 

Schenck, Rudolf, 1932, 206, 73. Reduktions-, Oxydations- und Kohlungsvorginge 
beim Eisen. X. System Fe-O (m. Th. Dingmann, Hub. Kirscht  u. 
A. Kortengriaber). 

~ 1932, 206, 129. Reduktions-, Oxydations- und Kohlungsvorgiange beim Eisen. 
XI. EinfluB von SiO,, TiO,, P 20, (m. H. Franz u. A. Laymann). 
- 1932, 206, 273. Aktivierung der Metalle durch fremde Zusatze. LL. (m. Fr. Kur- 

zen u. H. Wesselkock). 

— 1932, 206, 378. Gleichgewichte beim System Bi-S-O (m. Fr, Speckmann). 

Schormiiller, J., 1932, 205, 361. Einwirkung von wasserfreiem Aluminiumchlorid 
(Bromid) auf aliphatische Alkohole und Aceton (m. H. Funk u. W. Hensinger). 

Schramm, Georg, 1932, 206, 24. Ester der Fluorsulfonsiure (m. J. Meyer). 

Schiitza, H., 1932, 206, 65. Bildungswirme des Fluorwasserstoffes (m. H. v. War- 
tenberg). 

Schwarz, Robert, 1932, 205, 43. Germanate der Alkali- und Erdalkalimetalle 
(m. F. Heinrich). 

Schwarz von Bergkampf, Erich, 19382; 206, 317. Fluchtlinientafeln fiir die Be- 
rechnung technischer Gasgleichgewichte. 

Seidel, K., 1932, 205, 209. Kohlensaureausbriiche in Bergwerken (m. G. Tammann). 
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severin, H., 1932, 205, 287. Zersetzungsdrucke kristallisierter Hydroxyde, insbes. 
von Aluminium und Beryllium (m. R. Fricke). 

sieg, Lothar, 1932, 207, 93. Kristallstruktur des Ammoniumhexabromoselenats. 

sieverts, A., 1932, 205, 113. Binadres System: Mg(NO,),-H,O (m. W. Petzold). 

Skalla, N., 1932, 207, 353. Halogenide der Terbin- und Erbinerdengruppe 
(m. G. Jantsch, H. Jawurek u. H. Gawalowski). 

Spacu, G., 1932, 207, 150. Silberthiosulfate des Ammoniums, Kaliums und Na- 
triums. Il. (m. J. G. Murgulescu). 

Speckmann, Fr., 1932, 206, 378. Gleichgewichte beim System Bi-S-O (m. 
R. Schenck). 

Stahl, W., 1932, 206, 356. Oberharzer Schlacke vom Bleierzschmelzen. 

Stamm, Wilhelm, 1932, 207, 289. Leitvermégen, Diffusion und Reaktionsver- 
mégen von Magnesium-ortho-silicat und Magnesium-ortho-germanat im festen 
Zustand (m. W. Jander). 

Stiihmer, Gg., 1932, 206, 1. Katalytischer EinfluB der arsenigen Séure auf die 
Zersetzung von Thiosulfat (m. F. Foerster). 

Stumper, R., 1932, 206, 47. Dynamik der thermischen Bicarbonatzersetzung in 
waBriger Loésung. 

- 1932, 206, 217. Der Ca(HCO,),-Zerfall im Kohlensdure-, Wasserstoff- und 
Luftstrom. 

Szper, J.. 1932, 206, 257. Umkehrbarkeit der Reaktion: NaNO, + NO, 
NaNO, + NO (m. K. Fiszman). 

Tamaru, Setsuréd, 1932, 206, 49. Katalytische Bildung der Stannate aus Stron- 
tiumoxyd und Zinnoxyd (m. H. Sakurai). 

Tammann, G., 1932, 205, 77. Wachstumsformen von Metallkristallen (m. 
K. L. Dreyer). 

— 1932, 205, 145. Verhalten des Poloniums bei der Kristallisation von Metallen 
(m. A. v. Léwis of Menar). 

— 1932, 205, 209. Kohlensdureausbriiche in Bergwerken (m. K. Seidel). 

— 1932, 207, 87. Erholung von der Kaltbearbeitung, beurteilt nach der Anderuny 
der Harte und Auflésungsgeschwindigkeit (m. F. Neubert). 

— 1932, 207, 268. Verfahren zur Uberfiihrung leicht kristallisierender Stoffe in 
den Glaszustand (m. A. Elbrachter). 

— 1932, 207, 319. Wasserfreies blaues Eisenphosphat (m. H. O. v. Samson- 
Himmelstjerna). 

— 1932, 207, 368. Verhalten kohlenstoffhaltiger Verbindungen beim Erhitzen 
unter Druck (m. Ad. Riihenbeck). 

Taurinsch, Alfred, 1932, 205, 309. Valenzverhdltnisse der Halogenide der dritten, 
vierten und fiinften Gruppe des periodischen Systems (m. W. M. Fischer). 

Thiele, Heinrich, 1932, 206, 407. Quellung von Graphit. 

— 1932, 207, 340. Vorgange beim Aufblahen von Graphit. 

Tilk, Woldemar, 1932, 207, 161. Eigenschaften der Galliumtrihalogenide 
(m. W. Klemm). 

- 1932, 207, 175. Magnetisches Verhalten der Gallium- und Indiumhalogenide 
(m. W. Klemm). 

— 1932, 207, 187. Ammoniakate der Galliumhalogenide (m. W. Klemm u. 
H. Jacobi). 

Timofeeff, K., 1932, 206, 263. Schmelzdiagramme der Systeme KF-AIF, und 
LiF-AIF, (m. P. P. Fedotieff). 

Toischer, Karl, 1932, 207, 273. Naturkonstanten des stabilen Zinkoxyds 
(m. G. F. Hiittig). 

Trewendt, Lutz, 1932, 207, 97. Rhodanide des zwei- und dreiwertigen Eisens 
(m. A. Rosenheim u. E. Roehrich). 

Trifonow, Iw., 1932, 206, 425. Pyrogene Zersetzung des Calciumsulfits. 

Trémel, G., 1932, 206, 227. Schwer lésliche Calciumphosphate aus waBriger 
Lésung; ihre Beziehungen zu der Apatitgruppe (m. H. Moller). 

Uspenskaja, Lydia Penjkowa, 1932, 206, 125. Elektrometrische Methode zur 
Bestimmung von Unterphosphorsdure (m. L. Wolf u. W. Jung). 

Varma, Harkumar Prasad, 1932, 205, 241. Peptisation von Ferriarsenat, -phos- 
phat, -wolframat und -molybdat durch Ferrichlorid (m. 8. Prakash). 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 207. 26 


¢ 
‘ 
i 
q 


402 Register 


Vass, P., 1932, 206, 196. Neutralsalzwirkung der Ferri-Jodionenreaktion; Einflug 
von Nichtelektrolyten (m. A. v. Kiss). 

Wagner, C., 1932, 205, 205. Thermodynamische Untersuchungen zum System Eisen- 
Kohlenstoff—Sauerstoff. Il. (Zu W. Krings: 201, 188) (m. H. Diinwald). 

Wagner, (. L., 1932, 206, 152. Anreicherung von Kaliumisotopen in Pflanzen 
(m. K. Heller). 

Wartenberg, H.v., 1932, 206, 65. Bildungswirme des Fluorwasserstoffes 
(m. H. Schiitza). 

1932, 207, 1. Schmelzdiagramme hochfeuerfester Oxyde. IV. (Aluminium- 
oxyd) (m. H. J. Reusch). 

Wesselkock, H., 1932, 206, 273. Aktivierung der Metalle durch fremde Zusatze. I]. 
(m. R. Schenck u. Fr. Kurzen). 

Westermann, Hja, 1932, 206, 97. Aufnahme von Silberoxyd durch Oxyde und 
Oxydverbindungen bei héheren Temperaturen. 

Weygand, (., 1932, 205, 414. Keto-Enoltautomerie als Polymorphiemodell. 
1932, 206, 304. Polymorphensystem natiirlicher einsauriger Triglyceride 
(m. W. Griintzig). 

1932, 206, 313. Alternierende Schmelzpunkte in homologen Reihen (m. 
W. Griintzig). 

Weyl, W., 1932, 206, 224. Kristallisationsfliche unterkihlter Fliissigkeiten 
(m. H. Elsner v. Gronow). 

Wolf, Ludwig, 1932, 206, 125. Elektrometrische Methode zur Bestimmung von 
Unterphosphorséaure (m. W. Jung u. L. P. Uspenskaja). 

Wullhorst, B., 1932, 205, 127. Energiedifferenzen verschiedener Formen von 
krist. Beryllium- und Aluminiumhydroxyd. — Bildungswarmen von krist. 
Zink- und Berylliumhydroxyd (m. R. Fricke). 

Zawadzki, J., 1932, 205, 180. System Calcium—Schwefel—Sauerstoff. 

Zyskowicz, Halina, 1932, 206, 252. Dunkelblaues Nickeloxyd (m. M. Centnerszwer). 


ine 
2 
8 
» 
pits 
a 
Ca’ 
by 
‘ 
fe 
~4 
A 
ee. 
: 


Register 408 


Sachregister 


A 


Abbau, isobarer, v. Aluminium- u. Berylliumhydroxyden. R. Fricke, 

H. Severin, 205, 287. 
. Hydraten d. Germanate. R. Schwarz, F. Heinrich, 205, 43. 

— y. Zink-l-oxalat-2-Hydrat. G. F. Hiittig, B. Klapholz, 207, 225. 

Abbau, isothermer, v. Gallium-3-halogenid-Ammoniakaten. W. Klemm, 
W. Tilk, 207, 187. 

~ vy. Hydraten d. Germanate. R. Schwarz, F. Heinrich, 205, 43. 

Abbau, thermischer, v. Terbin- u. Erbinjodiden. G. Jantsch, H. Jawurek, 
be Skalla, H. Gawalowski, 207, 353. 

Zink-l-oxalat-2-Hydrat; TeilchengréBe u. D. d. Entwasserungsprodd. 

F. Hiittig, Th. Meyer, 207, 234. 

Aceton. Ejinfl. a. d. Rk.-Kinetik zw. Fe- u. J’-ionen. A. v. Kiss, P. Vass, 
206, 196. 

Acetyl-dibenzoylmethan-enol. C. Weygand, 205, 414. 

Adsorption v. Platinoxyd an Kohle aus PtCl,-Isgg. E. Heymann, 207, 251. 

Athylither. Verh. b. Erhitzen unter Druck. G. Tammann, A. Rihenbeck, 
207, 368. 

Athylalkohol. Ejinfl. a. d. Rk.-Kinetik zw. Fe’- u. J’-ionen. A. v. Kiss, 
P. Vass, 206, 196. 

— Verh. b. Erhitzen unter Druck. G.'Tammann, A. Riihenbeck, 207, 36s. 

Athylfluosulfonat. Darst., D., Kp. J. Meyer, G. Schramm, 206, 24. 

Aktivierung v. Zink; Erhéhung d. Lsgs.-geschw. durch CNS’. K. Jablezynski, 
K. Kulesza, 207, 157. 

Alterung v. Eisen-3-hydroxyd. A. Krause, A. Lewandowski, 206, 328. 

Aluminium. Harte u. Lsgs.-geschw. nach Kaltbearbtg. u. Anlassen. G. ‘Tam- 
mann, F. Neubert, 207, 87. 

— Theorie d. elektrometallurgischen Gewinnung. P. P. Fedotieff, 206, 267. 

Aluminium-3-bromid. Dampfdichte, Dampfdruck, Mol.-Gew., Verd.-warme. 
W. Fischer, O. Rahlfs, 205, 1. 

— D., Ausdehnung. O. Hiilsmann, W. Biltz, 207, 371. 

Aluminium-3-bromid-3-p-benzol-azo-phenol. W. M. Fischer, A. Taurinsch, 205, 
309. 

?-Aluminium-6-bromid-3-p-benzol-azo-phenol. W. M. Fischer, A.Taurinsch, 206, 
309. 

Aluminium-3-chlorid. Dampfdichte, Dampfdruck, Mol.-Gew., Verd.-warme. 
W. Fischer, O. Rahlfs, 205, 1. 

— D., Ausdehnung. O. Hilsmann, W. Biltz, 207, 371. 

Aluminium-3-chlorid-3-p-benzol-azo-phenol. W. M. Fischer, A. Taurinsch, 206, 
309. 

?-Aluminium-6-chlorid-3-p-benzol-azo-phenol. W.M. Fischer, A. Taurinsch, 205, 
309. 

Aluminium-3-fluorid. Smpp. s. Gemische u. Verbb. m. KF od. LiF. P. P. Fe- 
dotieff, K. Timofeeff, 206, 263. 


Aluminium-3-halogenide. Bldgs.-warmen. W. Klemm, H. Jacobi, 207, 177. 
Aluminium-3-hydroxyd. Krist. a. Calciumaluminatisgg.; Existenzgebiet. 


G. Assarsson, 205, 335. 
— Verh. geg. CaO b. Erhitzen i. Ggw. v. H,O-dampf. 8. Nagai, 207, 313. 


26* 


2 - 


‘ 
L 


404 Register 


Aluminium-3-hydroxyd (Bayerit). Darst., Lsgs.- u. Bldgs.-warme, 
druck. R. Fricke, B. Wullhorst, 205, 127. 
— Isobarer Abbau, D., Bldgs.-warme. R. Fricke, H. Severin, 205, 287. 


Aluminium-3-hydroxyd (Hydrargillit). [sobarer Abbau, D., Bldgs.-warme. 
R. Fricke, H. Severin, 205, 287. 

(Boehmit). Isobarer Abbau, R. Fricke, 
H. Severin, 205, 287. 

(Diaspor). Darst., Lsgs.- u. bldgs.-warme, 
Dampfdruck. R. Fricke, B. Wullhorst, 205, 127. 

— Isobarer Abbau, D. R. Fricke, H. Severin, 205, 287. 

Aluminium-3-jodid. Dampfdichte, Dampfdruck, Mol.-Gew., Verd.-warme. 
W. Fischer, O. Rahlfs, 205, 1. 
D., Ausdehnung. O. Hilsmann, W. Biltz, 207, 371. 


Aluminium-7-Kalium-4-fluorid. Smp. P. P. Fedotieff, K. Timofeeff, 206, 263. 
Aluminium-3-Kalium-6-fluorid. Smp., Smpp. d. Gemische m. d. Kompp. 
P. P. Fedotieff, K. Timofeeff, 206, 263. 
Aluminium-3-Lithium-6-fluorid. Smp., Smpp. d. Gemische m. d. Kompp. 
P. P. Fedotieff, K. Timofeeff, 206, 263. 
Aluminium-3-Natrium-6-fluorid, Elektrolyse s. Gemische m. Al,O,. P. P. Fe. 
dotieff, 206, 267. 
2-Aluminium-3-oxyd. Aufnahme v. Silberoxyd b. Erhitzen m. Ag i. O,-gegen- 
wart; Rk.-mechanismus. I. Westermann, 206, 97. 
Elektrolyse s. Gemische m. AlNa,F,. P. P. Fedotieff, 206, 267. 
Verh. z. CaO b. Erhitzen i. Ggw. v. H,O-dampf. S. Nagai, 207, 313. 


Aluminiumsilicat (Kaolin). Aufnahme v. Silberoxyd b. Erhitzen m. Ag i. 
O,-gegenwart; Rk.-mechanismus. J. Westermann, 206, 97. 

Amethyst s. Quarz (Amethyst). 

Ammoniak. Bldg. a. d. Elementen; Rk.-mechanismus; Wrkg. d. Katalysatoren. 
C. Kréger, 206, 289. 
Fluchtlinientafelz. Ber. d. Gleichgew. E. Schwarz von Bergkampf, 206, 317. 
Oxydation durch Sauerstoff; Rk.-mechanismus u. Wirkung d. Kataly- 
satoren. C. Kréger, 206, 289. 

Ammoniak, fliissiges. Losungsverm. f. KNO,. A. J. Schattenstein, A. Monos- 
sohn, 207, 204. 

Ammoniakate d. Galliumhalogenide. W. Klemm, W. Tilk, H. Jacobi, 207, 187. 

— Valenzfelder; Bez. v. Bldgs.-warme u. Bestandigkeit. G. Beck, 206, 416. 

Ammoniumnitrat. Einw. s. (ammoniak.) Lsg. auf Metalle; Bldg. v. Nitrit u. 
Hydroxylamin. H. Ehrig, 206, 385. 
Mischkristalle m. Kaliumnitrat; Lésl.-gleichgeww. E. Janecke, H. Ha- 
macher, E. Rahlfs, 206, 357. 


Ammoniumsalze. Einw. ihrer (ammoniak.) Lsg. a. Metalle. H. Ehrig, 206, 385. 

Analyse. Best. v. Bromid neben Chlorid durch Oxydation m. H,O,. M. Bob- 
telsky, Ch. Radovensky-Cholatnikow, 206, 161. 

— einer Schlacke v. Bleierzschmelzen. W. Stahl, 206, 356. 

Anthracen. Verh. b. Erhitzen unter Druck. G. Tammann, A. Riihenbeck, 
207, 368. 

Antimon. Krist. poloniumhalt. Schmelzen; Lésungsverm. f. Po. G. Tammann. 
A. v. Léwis of Menar, 205, 145. 
Legg. m. Cadmium: Kristallstruktur d. Verbb. E. Abel, J. Adler, F. Halla, 
O. Redlich, 205, 398. 

Antimon-45-chlorid-7-p-benzol-azo-phenol. W. M. Fischer, A. Taurinsch, 206, 309. 

3-Antimon-9-chlorid-2-p-benzol-azo-phenol. W. M. Fischer, A. Taurinsch, 205. 
309. 

Antimon-5-fluorid. D.,  Mol.-raum, Atomraum v. Sb. O. Ruff, F. Ebert, 
W. Menzel, 207, 46. 

Apatit. Réntgenogramm; Bezz. z. Hydroxylapatit. G. Trémel, H. Méller. 
206, 227. - + 

Hydroxyl-Apatit (Ca,(P0,),(OH),). Bldg. a. Ca” u. PO,’; Umwandlung 
Ca,(PO,),; Réntgenogramm. G. Trémel, H. Modller, 206, 227. 


oF 
ge 
‘ 
ees 
“phe 
of 
= 
— 
fal, 
« 
ao 
‘ 
ed 


Register 405 


Apparat z. Best. d. Bldgs.-warme v. Fluorwasserstoff bei 100°. H. v. Warten- 
berg, H. Schiitza, 206, 65. 

z. Best. d. Dampfdichte v. Aluminiumhalogeniden. W. Fischer, O. Rahlfs, 
205, 1. 

z. Best. d. Dampfdrucke v. Aluminiumhalogeniden. W. Fischer, 0. Rahlfs, 
205, 1. 

z. Best. d. Dichten v. Al-halogeniden. O. Hiilsmann, W. Biltz, 207, 371. 
z. Best. d. Gleichgew. MeS + H, = H,S + Me. E. V. Britzke, A. F. Ka- 
pustinsky, 205, 95. 

z. Best. d. Lésl. i. verfliissigten Gasen. A. J. Schattenstein, A. Monossohn, 
207, 204. 

Calorimeter. B. Neumann, C. Kréger, H. Kunz, 207, 133. 

Calorimeter m. Diphenyloxyd. W. Klemm, W. Tilk, H. Jacobi, 207, 187. 

z. Darst. v. Glasern a. leicht kristallisierenden Stoffen. CG. Tammann, 
A. Elbrachter, 207, 268. 

z. Darst. u. Reinigung sehr feuchtigkeitsempfindlicher Stoffe. W. Biltz, 
O. Hiilsmann, 207, 377. 

z. isobaren Abbau v. Aluminium- u. Berylliumhydroxyden. R. Fricke, 
H. Severin, 205, 287. 

- Réntgenkamera f. Drehaufnahmen vy. Drahten i. Vak. W. G. Burgers, 

205, S81. 

Arsen-3-chlorid-3-p-benzol-azo-phenol. W.M. Fischer, A. Taurinsch, 205, 309. 

Arsen-3-fluorid. D., Mol.-raum; Atomraum vy. As. O. Ruff, F. Ebert, W. Menzel, 
207, 46. 

Arsen-5-fluorid. Darst., D., Dampfdr., Smp., Kp. O. Ruff, W. Menzel, 
H. Plaut, 206, 59. 

— D., Mol.-raum, Atomraum v. As. O. Ruff, F. Ebert, W. Menzel, 207, 46. 

Arsenigsiure. Katalysator d. Zerfalls v. Thiosulfaten; Rk.-mechanismus. 
F. Foerster, G. Stiihmer, 206, 1. 

Arsen-3-Kalium-3-thiosulfat. Darst., Rk.-mechanismus d. Zerfalls i. wabr. u. 
saurer Lsg. F. Foerster, G. Stiihmer, 206, 1. 

2-Arsen-2-sulfid. Dampfdichte; Gleichgew. Diss.,  Bldgs.-wirme. 
E. V. Britzke, A. F. Kapustinsky, 205, 95. 

?-Arsen-3-sulfid. Bldg. b. Zerfall v. K,As(S,0,), u. v. Thiosulfat i. saurer Lag. i. 
Ggw. v. As,O,. F. Foerster, G. Stiihmer, 206, 1. 

- Dampfdichte, Gleichgew. d. Diss., Bldgs.-wirme.  E. V. Britzke, 
A. F. Kapustinsky, 205, 95. 

Atomgewicht v. Kalium, best. a. Material aus Pflanzen. K. Heller, C. L. Wagner, 
206, 152. 

Atomradius v. Metalloiden; ber. a. d. Mol.-raum v. Fluoriden. O. Ruff, 
F. Ebert, W. Menzel, 207, 46. 

Atomraum v. Metalloiden, ber. a. d. Mol.-raumen vy. Fluoriden. O. Ruff, 
F. Ebert, W. Menzel, 207, 46. 

Aufblihen v. Graphit. H. Thiele, 207, 340. 

Ausdehnung v. Aluminiumhalogeniden. O. Hiilsmann, W. Biltz, 207, 371. 
v. Salpeter-, Schwefel-, Phosphorsdaure u. verw. Stoffen. W. Biltz, 
O. Hiilsmann, 207, 377. 

— v. Schwefel-, Selen-, Tellur-6-fluorid u. CF,. W. Klemm, P. Henkel, 
207, 73. 

Ausdehnungskoeffizient v. Fluorwasserstoff u. Fluoriden. L. Le Boucher, 
W. Fischer, W. Biltz, 207, 61. 

— v. Galliumhalogeniden. W. Klemm, W. Tilk, 207, 161. 

Austenit. Umwandlg. i. Martensit i. Nickelstahlen; Einfl. d. Verformung, 
KorngréBe usw. E. Scheil, 207, 21. 


Barium-2-meta-aluminat. Smp. H. v. Wartenberg, H. J. Reusch, 207, 1. 
Barium-1-meta-germanat-4-Hydrat. Darst., Abbau. R. Schwarz, F. Heinrich, 
205, 43. 


= : 
~ 


| 
a, 


406 Register 


Barium-/-meta-germanat-5-Hydrat. Darst., Abbau. R. Schwarz, F. Heinrich. 
205, 43. 
Bariumion. Fallg. durch SO,''; Zusammensetzg. d. Nierderschlages; Einfl. d. 
Lays.-genossen. F. L. Hahn, R. Keim, 206, 398. 
Barium-/-oxyd. Schmelzdiagramm d. Gemische m. Al,O,. H. v. Wartenberg, 
H. J. Reusch, 207, 1. | 
Bariumsulfat. Zusammensetzg. analytischer Ndschlge.; Einfl. v. Lsgs.-bestand- 
teilen. F. L. Hahn, R. Keim, 206, 398. 
Basizitét d. selt. Erden La, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Y. G. Endres, 205, 321. 
Benetzungswirme s. Warmeténung d. Benetzung. 
Benzoesiiure. Herst. i. Glastropfen. G. Tammann, A. Elbrachter, 207, 26s. 
Benzol. Verh. b. Erhitzen unter Druck. G. Tammann, A. Riihenbeck. 
207, 368. 
Beryllium-2?-meta-aluminat. Smp. H. v. Wartenberg, H. J. Reusch, 207, 1. 
Beryllium-?-fluorid. Komplexverbb. m. Metallfluoriden (Fluoberyliate). 
N. N. Ray, 205, 257. 
- Komplexverbb. m. Metallfluoriden (Fluoberyllate). N.N. Ray, 206, 209. 
Beryllium-2-hydroxyd. Darst., Bldgs.- u. Lsgs.-wairme, Dampfdruck versch. 
Formarten. R. Fricke, B. Wullhorst, 205, 127. 
Beryllium-2-hydroxyd (metastabil). Isobarer Abbau, D., Bldgs.-warme. 
R. Fricke, H. Severin, 205, 287. . 
Beryllium-?-hydroxyd (stabil). Isobarer Abbau, D., Bldgs.-wairme. R. Fricke. 
H. Severin, 205, 287. 
Beryllium-/-oxyd. Darst., Lsgs.-wirme. R. Fricke, B. Wullhorst, 205, 127. 
— Schmelzflachen d. tern. Systst.: BeO-ZrO,-CaO u. BeO-ZrO,-CeO,. 
O. Ruff, F. Ebert, W. Loerpabel, 207, 308. 
Smp., Sehmelzdiagramm d. Gemische m. AI,O,. H.v. Wartenberg, 
H. J. Reusch, 207, 1. 
Bildungswiirme s. Warmeténung d. Bldg. 
Biuret. Einfl. a. d. Lichtabsorption v. Kupferamminen. F. Rosenblatt, 
207, 217. 
Blausiure, Oxydation durch O,; Rk.-mechanismus; Wirkg. d. Katalysatoren. 
C. Kréger, 206, 289. 
Blei. Krist. poloniumhalt. Schmelzen. G.Tammann, A. v. Léwis of Menar, 
205, 145. 
Legg., tern., m. Cadmium u. Nickel; Hartbarkeit. B. Garre, A. Miiller, 
205, 42. 
Blei-2-acetat. Umsetzg. m. J’; Bldg. v. PbJ, u. Pb(OH)J. Z. Karaoglanov, 
B. Sagortschev, 207, 129. 
Blei-2-bromid. Fallg. d. Lsg. m. Na,S. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 205, 268. 
2-Blei-2-bromid-7-sulfid, Darst. a. PbBr, u. Z. Karaoglanov, B. Sagortschey, 
205, 268. 
Blei-2-chlorid. Herst. i. Glastropfen. G.Tammann, A. Elbrachter, 207, 268. 
- Rk. m. Caleiumoxyd, auch i. Ggw. v. AgCl. J. A. Hedvall, J. Bergstrand 
205, 251. 
Bleiion. Katalysator d. Red. v. Vanadinsiure durch HCl. M. Bobtelsky, 
S. Czosnek, 206, 113. 
Blei-2-jodid. Bldgs.-bedingungen a. Pb’ + J’. Z. Karaoglanov, B. Sagort- 
schev, 207, 129. 
— Herst. i. Glastropfen. G. Tammann, A. Elbriachter, 207, 268. 


Blei-1-hydroay-1-jodid. Bldg. a. Pb” u. J’; Lésl. Z. Karaoglanov, B. Sagort- 
schev, 207, 129. 

Bleischlacke. Analyse. W. Stahl, 206, 356. 

Bor-3-chlorid-2-p-Benzol-azo-phenol. W. M. Fischer, A. Taurinsch, 205, 309. 

Bor-3-chlorid-3-p-Benzol-azo-phenol. W. M. Fischer, A. Taurinsch, 205, 309. 

Bor-3-fuorid. Dampfdruck, Smp., Kp. E. Pohland, W. Harlos, 207, 242. 

— Darst., Dampfdruck, D. L. Le Boucher, W. Fischer, W. Biltz, 207, 61. 
Darst., D., Dampfdruck, Smp., Kp. O. Ruff, O. Bretschneider, 206, 59. 
D., Mol.-raum; Atomraum vy. B. O. Ruff, F. Ebert, W. Menzel, 207, 46. 


- Se 
= 
Ane N 
\ 
re 
Ny 
> 
4 
wt 
a? 


Register 


Brom. Queilungsmittel f. Graphit. H. Thiele, 206, 407. 

— Rolle b. Aufblahen v. Graphit. H. Thiele, 207, 340. 
Brom-3-fluorid. Darst., D., Smp. O. Ruff, A. Braida, 206, 59. 
— D., Mol.-raum; Atomraum v. Br. O. Ruff, F. Ebert, W. Menzel, 207, 46. 


Brom-45-fluorid. D., Mol.-raum; Atomraum vy. Br. O. Ruff, F. Ebert, W. Menzel, 
207, 46. 

Bromid. Best. neben Chiorid durch Oxydation m. H,O,. M. Bobtelsky, 
Ch. Radovensky-Cholatnikow, 206, 161. 

Bromwasserstoff. Oxydation m. Wasserstoff-per-oxyd i. Gow. Kataly- 
satoren, Rk.-Kinetik. M. Bobtelsky, Ch. Cholatatkow, "206. 161. 
Rk.-geschw. d. Einw. a. Vanadinsdure i. konz. Elektrolytlsgg. M. Bob- 
telsky, 8. Czosnek, 205, 401. 

Bromwasserstoffsiure. Hydrate u. Hydroxoniumsalze. A. Hantzsch, 205, 163. 


Cadmium. Krist. poloniumhalt. Schmelzen; Lsgs.-verm. f. Po. G. Tammann, 
A. v. Léwis of Menar, 205, 145. 
- Legg., bin., m. Antimon; Kristallstruktur d. Verbb. E. Abel, J. Adler, 
F. Halla, O. Redlich, 205, 398. 

- Legg., tern., m. Blei u. Nickel; Hartbarkeit. B. Garre, A. Miiller, 205, 42. 
— Verh. geg. (ammoniak.) Salzlsgg. H. Ehrig, 206, 385. 
Cadmium-?-Ammonium-?2-fluoberyllat-6-Hydrat. N.N. Ray, 206, 209. 
Cadmium-J-antimonid. Nichtexistenz einer zweiten Form. E. Abel, J. Adler, 

F. Halla, O. Redlich, 205, 398. 
3-Cadmium-?2-antimonid. E. Abel, J. Adler, F. Halla, O. Redlich, 205, 39s. 
Cadmiumfluoberyllat-8/3-Hydrat. N.N. Ray, 205, 257. 
Calcium. Gleichgew., het. , i. Syst. Ca- S-O: Dampfdrucke. J. Zawadzki, 205, 
180. 


Calciumaluminat. LEinfl. a. d. Prodd. d. Rkk. zw. CaO u. SiO,. 8S. Nagai, 
206, 177. 
Bldgs.-verh. a. CaO u. Al,O, i. Gaw. vy. 
H,O. 8S. Nagai, 207, 313. 
3-Calcium-?-ortho-aluminat-6-Hydrat. Krist. a. Calciumaluminatisgg.; 
stenzgebiet. G. Assarsson, 205, 335. 
Krist. a. Calciumaluminatisgg.; 
stenzgebiet. G. Assarsson, 205, 335. 
Krist. a. Calciumaluminatlsgy. ; 
Existenzgebiet. G. Assarsson, 205, 335. 
Bldys.-verh. a. CaQ u. Al,O, i. 
Ggw. v. H,O. 8S. Nagai, 207, 313. 
(7)-Hydrat. Bldgs.-verh. a. CaO u. Al,O,. 
S. Nagai, 207, 313. 
Krist. a. Calciumaluminatlsgg., 
Existenzgebiet. G. Assarsson, 205, 335. 
Calecitumearbonat. Einw. a. SiO, i. Ggw. v. H,O-dampf. 8S. Nagai, 207, 321. 
— Rkk. m. Silicium-2-oxyd; Synthese v. Calciumsilikaten. 8S. Nagai, 
206, 177. 
Calcium-2-Hydro-2-carbonat. Rk.-Kinetik d. Zerfalls d. Lsy. i. Gow. v. 
Gasen. R. Stumper, 206, 217. 
Rk.-mechanismus d. Zerfalls. F. Meunier, 206, 44. 
— Rk.-mechanismus d. Zerfalls. R. Stumper, 206, 47. 


Calciumferrit. Einfl. a. d. Prodd. d. Rkk. zw. CaO u. SiO,. 8. Nagai, 206, 177 

Calciumfluoberyllat. Darst., D. N.N. Ray, 205, 257 

Calcium-2-hydroxyd. Krist. a. Existenzgebiet. 
G. Assarsson, 205, 335. 

— Verh. z. Al,O, u. Al(OH), b. Erhitzen i. Ggw. v. Wasserdampf. 8. Nagai, 
207, 313. 


407 


408 Register 


Calecium-/J-oxyd. Einfl. a. d. Gleichgew. d. Rk.: Fe + MnO = FeO + Mn. 
W. Krings, H. Schackmann, 206, 337. 
Einw. a. SiO, i. Ggw. v. H,O-dampf unter Bldg. v. Calciumsilikaten. 8. Nagai, 
207, 321. 
Gleichgew., het., d. Rkk.: CaO + SO, + 1/,0, = CaSO, u. 4CaO - 
480, = CaS + 3CaS0O,. J. Zawadzki, 205, 180. 
Rk. m. PbCl, i. festem Zustand u. i. Ggw. v. AgCL. J. A. Hedvall, J. Bergstrand, 
205, 251. 
Rkk. m. Silicium-2-oxyd i. Ggw. v. H,O; hydrotherm. Synthese v. Calcium - 
silikaten. S. Nagai, 206, 177. 
Schmelzflachen d. tern. Systst.: CaO-ZrO,-ThO, u. CaO-ZrO,-BeO. 
©. Ruff, F. Ebert, W. Loerpabel, 207, 308. 
- Verh. z. Al,O, od. AI(OH), b. Erhitzen i. Ggw. v. Wasserdampf. 8S. Nagai, 
207, 313. 
Caleiumphosphate. Bidg. a. Lsg., Réntgenogramm. G. Trémel, H. Moller, 
206, 227. 
Bldg. a. (Hydroxylapatit); Rént- 
gendiagramm. G. Trémel, H. Méller, 206, 227. 
(Hydroxylapatit). Bldg. a. u. 
PO,’; Ubergang i. Ca,(PO,),; Réntgenogramm. G. Trémel, H. Moller, 
206, 227. 
Calciumsilikate. Darst. a. CaO u. SiO, durch hydrothermale Synthese; 
Trennung. S. Nagai, 207, 321. 
— Hydrothermale Synthesen. 8S. Nagai, 206, 177. 
Calcium-/-meta-silikat. Bldg. a. CuCO, u. SiO,. S. Nagai, 206, 177. 
Darst. durch hydrotherm. Synthese a. CaO(CaCO,) u. SiO,; Trennung v. d. 
anderen Silikaten. S. Nagai, 207, 321. 
Kinfl. a. d. Gleichgew. d. Rk.: Fe + MnO = FeO + Mn. W. Krings, 
H. Schackmann, 206, 337. 


2-Calcium-7-ortho-silikat. Bldg. a. CaCO, u. SiO,; Umwandlg. 8S. Nagai, 

206, 177. 
- Darst. durch hydrotherm. Synthese a. CaO u. SiO,; Trenng. v. anderen Ca- 
silikaten. S. Nagai, 207, 321. 
- Einfl. a. d. Gleichgew. d. Rk.: Fe + MnO = FeO + Mn. W. Krings, 

H. Schackmann, 206, 337. 

3-Calcium-1-o20-2-meta-silikat. Bldg. a. CaCO, u. SiO,. S. Nagai, 206, 177. 
Darst. durch hydrotherm. Synthese a. CaO u. SiO,; Trenng. v. d. anderen 
Silikaten. S. Nagai, 207, 321. 

3-Caleium-1-o20-1-ortho-silikat. Bldg. a. CaO u. SiO, i. Ggw. v. Ca-ferrit od. 
Ca-aluminat. S. Nagai, 206, 177. 

Caleium-meta-silikat-Hydrat. Bldg. a. CaO a. SiO, i. Ggw. v. H,O; Umwandlung. 
S. Nagai, 206, 177. 

Caleium-/-meta-silikat-0, 25-Hydrat. Bldg. b. hydrotherm. Drucksynthese; 
Vergleich m. Naturprodd. S. Nagai, 207, 321. 

2-Calcium-/-ortho-silikat-Hydrat. Bldg. a. CaO u. SiO, i. Ggw. v. H,O; Um- 
wandlg. S. Nagai, 206, 177. 

2-Caleium-/-ortho-silikat-7-Hydrat. Bldg. b. hydrotherm. Synthese; Ver- 
gleich m. Naturprodd. 8S. Nagai, 207, 321. 

Bldg. a. Calciumoxyd u. Silicitum-?- 
oxyd i. Ggw. v. H,O; Umwandlung. 8S. Nagai, 206, 177. 

3-Calcium-/-o020-2-meta-silikat-7-Hydrat. Bldg. b. hydrotherm. Synthese; 
Vergleich m. Naturprodd. 8S. Nagai, 207, 321. 

Bldg. b. hydrotherm. Synthese; 
Vergleich m. Naturprodd. 8S. Nagai, 207, 321. 

Calciumsulfat. Gleichgew., het., d. therm. Zerfalls CaSO, = CaO + SO, u. 
d. Rkk. 3CaSO, + CaS @ 4CaO + 4S0, u. CaSO, + S, = CaS + 280,. 
J. Zawadzki, 205, 180. Pa 

Calciumsulfid. Gleichgew., het., d. Rkk.: CaS + 3CaSO, = 4CaO + 480, u. 
CaS + 280, @ CaSO, + 8,. J. Zawadzki, 205, 180. 
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Calciumsulfit. Zerfall i. d. Hitze. Iw. Trifonow, 206, 425. 
Calorimeter m. Diphenyloxyd. W. Klemm, W. Tilk, H. Jacobi, 207, 187. 
Carbamid s. Harnstoff. 
(arbonat. Red. zu Formaldehyd. N. R. Dhar, A. Ram, 206, 171. 
Hydro-Carbonat v. Calcium; Rk.-Kinetik d. Zerfalls i. Lag. i. Guw. v. Gasen. 
R. Stumper, 206, 217. 
d. Calciums; Rk.-mechanismus d. Zerfalls. R. Stumper, 206, 47. 
d. Erdalkalien; Rk.-mechanismus d. Zerfalls. F. Meunier, 206, 44. 


(er. Harte u. Lsgs.-geschw. nach Kaltbearbtg. u. Anlassen. G. Tammann, 
F. Neubert, 207, 87. 
— Lsgs.-warme. B. Neumann, C. Kréger, H. Kunz, 207, 133. 
(er-J-nitrid. Lsgs.- u. Bldgs.-warme. B. Neumann, C. Kréger, H. Kunz, 
207, 133. 
Cer-2-oxyd. Schmelzdiagramm d. Gemische m. Al,O,. H. v. Wartenberg, 
H. J. Reusch, 207, 1. 
-~Schmelzflache d. tern. Syst.: CeO,BeO-ZrO,. O. Ruff, F. Ebert, 
W. Loerpabel, 207, 308. 
Chior-7-fluorid. D.; Mol.-raum; Atomraum v. Cl. O. Ruff, F. Ebert, W. Menzel), 
207, 46. 
Chior-3-fluorid. D., Moi.-raum; Atomraum yv. Cl. O. Ruff, F. Ebert, W. Menzel, 
207, 46. 
Chloride. Einfl. a. d. Rk.-geschw. d. Reduktion v. V,O, durch HBr. M. Bobtelsky, 
S. Czosnek, 205, 401. 
Katalysatoren d. Oxydation v. HBr od. HCI durch H,O,. M. Bobtelsky, 
Ch. Radovensky-Cholatnikow, 206, 161. 


Per-Chiorsiure. Hydroxoniumsalze. A. Hantzsch, 205, 163. 

Chlorwasserstoff. Oxydation durch O, u. Bldg. a. d. Elementen; Rk.-mechanismus; 
Wirkg. d. Katalysatoren. C. Kréger, 206, 289. 

Chiorwasserstoffsiure. Hydrate u. Hydroxoniumsalze. A. Hantzsch 205, 163. 

Reduktionsmittel fiir Vanadinsaure; Katalyse d. Rk. durch Cu’, Pb” 
od. Ag’. M. Bobtelsky, 8S. Czosnek, 206, 113. 

Chrom. Lsgs.-warme. B. Neumann, C. Kroger, H. Kunz, 207, 133. 

Chromammine (Cr'). Valenzfelder, D. G. Beck, 206, 416. 

Chrom-3-nitrat. Hydrolyse, Diffusion, Aggregation d. Hydrolysenprodd. 
G. Jander, W. Scheele, 206, 241. 

Chromnitrat, basisches (Cr'™). Bldg. durch Hydrolyse vy. Cr(NO,),; Mol.-Gew. 
G. Jander, W. Scheele, 206, 241. 

2-Chrom-7-nitrid. Vers. z. Best. d. Bldgs.-warme. B. Neumann, C. Kroger, 
H. Kunz, 207, 133. 

2-Chrom-3-oxyd. Smp., Schmelzdiagramm d. Gemische m. Al,O,. H. v. War- 
tenberg, H. J. Reusch, 207, 1. 

Cumarin. Verh. v. Erhitzen unter Druck. G. Tammann, A. Riihenbeck, 207, 368. 

Cyanwasserstoff. Einfl. a. d. Lsgs.-geschw. v. Zn. K. Jablezynski, K. Kulesza, 
207, 157. 


D 


Dampfdichte v. Aluminiumhalogeniden b. versch. Tempp. W. Fischer, 
O. Rahlfs, 205, 1. 
-v. 2-Arsen-2-sulfid u. 2-Arsen-3-sulfid. E. V. Britzke, A. F. Kapu- 
stinsky, 205, 95. 
-v. Schwefel-, Selen-, Tellur-6-fluorid u. CF,. W. Klemm, P. Henkel, 
207, 73. 
Dampfdruck v. Aluminium-u. Berylliumhydroxyden. R. Fricke, H. Severin, 
205, 287. 
— v. Aluminiumhalogeniden nach versch. Methoden. W. Fischer, O. Rahifs, 
205, 1. 
v. Bor-3-fluorid. E. Pobland, W. Harlos, 207, 242. 
v. Bor-3-fluorid u. Arsen-5-fluorid. O. Ruff, O. Bretschneider, W. Menzel, 
H. Plaut, 206, 59. 
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Dampfdruck v. Eisensulfiden. R. Juza, W. Biltz, 205, 273. 
v. Gallium-¢-halogenid-Ammoniakaten. W. Klemm, W. Tilk, 207, 187. 
d. Hydroxyde vy. Al, Be, Zn i. ihren versch. Formarten. R. Fricke, B. Wull. 
horst, 205, 127. 
d. Magnesiumnitrat-Hydrate. A. Sieverts, W. Petzold, 205, 113. 
v. Schwefel-, Selen-, Tellur-6-fluorid u. CF,. W. Klemm, P. Henke!, 
207, 73. 
v. 2-Silber-/-sulfid u. 2-Kupfer-/-sulfid. E. V. Britzke, A. F. Kapu- 
stinsky, 205, 95. 

Dichte v. Aluminium- u. Berylliumhydroxyden. R. Fricke, H. Severin, 
205, 287. 
v. Aluminiumhalogeniden; Neubest. O. Hiilsmann, W. Biltz, 207, 371. 
v. Ammoniakaten d. Pd, Li, Cr, Sn, U, Mo. G. Beck, 206, 416. 
v. Bor-5-fluorid, Brom-3-fluorid, Arsen-5-fluorid. O. Ruff, A. Braida, 
©. Bretschneider, W. Menzel, H. Plaut, 206, 59. 


v. Kisensulfiden. R. Juza, W. Biltz, 205, 273. 

v. Fluoberyllaten. N. N. Ray, 205, 257. 

v. Fluoberyllat-Doppelsalzen. N. N. Ray, 206, 209. 

v. Fluorsulfonsaure u. Estern. J. Meyer, G. Schramm, 206, 24. 

v. Fluorwasserstoff u. Fluoriden i. festem Zustand. L. Le Boucher. 


W. Fischer, W. Biltz, 207, 61. 
v. Galliumhalogeniden, SnCl,, SnJ,, TiJ,. W. Klemm, W. Tilk, 207, 161. 
v. Gallium-3-halogenid-J/-Ammoniak. W. Klemm, H. Jacobi, 207, 17. 
v. Rhenium-3-oxyd. K. Meisel, 207, 113. 
v. Salpeter-, Schwefel-, Phosphorsaure, ihren Anhydriden u. verw. 
Stoffen b. tiefen Tempp. W. Biltz, O. Hiilsmann, 207, 377. 
v. Schwefel-, Selen-, Tellur-6-fluorid u. CF, i. fl. u. festem Zustand. 
W. Klemm, P. Henkel, 207, 73. 
v. Zink-J-oxalat-2-Hydrat u. s. Entwasserungsprodd. G. F. Hiittig. 
Th. Meyer, 207, 234. 
v. Zink-/-oxalat u. s. Verbb. m. H,O, CH,OH, C,H;N. G. F. Hiittig, 
Bb. Klapholz, 207, 225. 
v. Zinkoxyd. G. F. Hiittig, K. Toischer, 207, 273. 
~ v. B-Zirkonium. W. G. Burgers, 205, 81. 
Diffusion v. Chrom-3-nitrat i. s. Lsgg. G. Jander, W. Scheele, 206, 241. 
— v. Magnesium-ortho-silicat geg. Ni,SiO, u. Mg,GeO,, v. MgO geg. Ni, SiO, 
u. v. NiO geg. Mg,GeO,. W. Jander, W. Stamm, 207, 289. 
Diffusionskoeffizient d. Ox yde v. Mg, Ni, Si, Ge. W. Jander, W. Stamm, 207, 289. 
m-Dinitrobenzol, Herst. i. Glastropfen. G.Tammann, A. Elbrachter, 207, 26s. 
Diphenyl. Verh. b. Erhitzen unter Dtuck. G.Tammann, A. Riithenbeck, 
207, 368. 


Dissoziationsgleichgewicht v. Arsensulfiden. E. V. Britzke, A. F. Kapustinsky, 
205, 95. 

Dysprosium. Basizitat, Lésl.-prod. G. Endres, 205, 321. 

Dysprosium-3-bromid. Darst., Smp. G. Jantsch, H. Jawurek, N. Skalla, 
H. Gawalowski, 207, 353. 

Dysprosium-3-chlorid. Darst., Smp. G. Jantsch, H. Jawurek, N. Skalla, 
H. Gawalowski, 207, 353. 

Dysprosium-3-jodid. Darst., Smp., therm. Abbau. G. Jantsch, H. Jawurek, 
N. Skalla, H. Gawalowski, 207, 353. 


E 


Eisen. Gleichgew., het., d. Rk.: Fe + MnO = FeO + Mn; Einfl. d. Temp. 
u. v. Zusitzen. W. Krings, H. Schackmann, 206, 337. 

— Gleichgew., het., i. Syst. Fe-C-O; Einfl. v. SiO,, TiO,, P,O;, Cr,0,. 
R. Schenck, H. Franz, A. Laymann, 206, 129. 

— Harte u. Lsgs.-geschw. nach Kaltbearbtg. u. Anlassen. G. Tammann, 
F. Neubert, 207, 87. 
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Eisen. ree m. Nickel; Umwandlung v. Austenit i. Martensit. E. Scheil, 
207, 21. 

— Lésungsverm. f. Sauerstoff. H. Diinwald, C. Wagner, 205, 205. 

— Lésungsverm. f. Sauerstoff; Einfl. v. Zusitzen u. d. Verteilung. R. Schenck, 
Th. Dingmann, H. Kirscht, A. Kortengraber, 206, 73. 

— Magnet. Uwp.; Warmeténung d. Umwandlg. R. Ruer, 205, 230. 

—~ Zementierung durch Methan i. Ggw. v. MeO. R. Schenck, Fr. Kurzen, 
H. Wesselkock, 206, 273. 

(Fe''). N.N. Ray, 206, 209. 

Eisen-4-Ammonium-6-rhodanid-3-Hydrat (Fe'!). A. Rosenheim, E. Roehrich, 
L. Trewendt, 207, 97. 

Risenarsenat (Fe'!), Peptisation durch FeCl, i. v. org. Stoffen. 
H. P. Varma, 8. Prakash, 205, 241. 


3-Eisen-7-carbid. Bldg. a. Eisen u. Methan i. Ggw. v. MgO. R. Schenck, 
Fr. Kurzen, H. Wesselkock, 206, 273. 

Eisen-7/-carbonat. Verh. b. Erhitzen; Oxydation durch CO,. J. Klarding, 
207, 246. 

(Fe!!). A. Rosenheim, E. Roehrich, 
L. Trewendt, 207, 97. 

Eisen-3-chlorid. Peptisierungsmitte! fiir Eisenphosphat, -arsenat, -molybdat, 
-wolframat. H. P. Varma, 8S. Prakash, 205, 241. 

— Rk.-kinetik d. Einw. a. Jodion; Einfl. v. Nichtelektrolyten usw. A. v. Kiss, 
P. Vass, 206, 196. 

Eisenfluoberyllat-7-Hydrat (Fe). Darst., D. N.N. Ray, 205, 257. 

Kisen-3-hydroxyd. Alterung. A. Krause, A. Lewandowski, 206, 32s. 

y-Eisen-1-oxo0-1-hydroxyd. A. Krause, A. Lewandowski, 206, 328. 

(Goethit), Bldg. a. o.-Eisen-3-hydroxyd, Konst. 
A. Krause, A. Lewandowski, 206, 328. 

Eisenion (Fe’). Rk.-kinetik d. Einw. a. Jodion. Einfl. v. Nichtelektrolyten usw. 
A. v. Kiss, P. Vass, 206, 196. 

Fisen-4- Kalium-6-rhodanid-3-Hydrat (Fe). A. Rosenheim, E. Roehrich, L. Tre- 
wendt, 207, 97. 

Eisenmolybdat (Fe!!), Peptisation durch FeCl, i. Ggw. v. org. Stoffen. H. P. Var- 
ma, 8. Prakash, 205, 241. 

Kisen-J-oxyd. Gleichgew. d. Rk. FeO + Mn = Fe + MnO; Linfl. d. Temp. 
u. v. Zusitzen. W. Krings, H. Schackmann, 206, 337. 

2-Eisen-3-oxyd. Red. durch CO-CO,-gemische i. Ggw. v. Cr,O0,, SiO,. TiOs, 
P,O,. R. Schenck, H. Franz, A. Laymann, 206, 129. 

3-Eisen-4-oxyd. Schmelzdiagramm d. Gemische m. Al,O,. H. v. Wartenberg, 
H. J. Reusch, 207, 1. 

Eisenphosphat (Fe). Peptisation durch FeCl, i. Gaw. v. org. Stoffen. 
H. P. Varma, 8S. Prakash, 205, 241. 

Eisenphosphat, blaues (Fe™, G. Tammann, H. v. Samson-Himmel- 
stjerna, 207, 319. 

Kisen-1-ortho-phosphat (Fe'™!'). Red. zu blauem Eisenphosphat. G. Tam- 
mann, H. O. v. Samson-Himmelstjerna, 207, 319. 

— Red. durch CO-CO,-gemische. Bldg. v. Fe,!'P,0,, u. 
R. Schenck, H. Franz, A. Laymann, 206, 129. 


5-Eisen-4-ortho-phosphat (Fel, Fe'™). Bldg. b. Red. v. Eisen-ortho-phosphat. 
R. Schenck, H. Franz, A. Laymann, 206, 129. 

3-Eisen-2-meta-phosphat-1-pyro-phosphat (Fe). Bldg. b. Red. v. Eisen- 
ortho-phosphat (Fe™!). R. Schenck, H. Franz, A. Laymann, 206, 129. 

(Fe''). A. Rosenheim, E. Roehrich, 
L. Trewendt, 207, 97. 

Eisen-3-rhodanid-3-Chinolin-7-Hydrat (Fe'!). A. Rosenheim, E. Roehrich, L. Tre- 
wendt, 207, 97. 

Eisen-2-rhodanid-2-Pyridin (Fe!!). A. Rosenheim, E. Roehrich, L. Trewendt, 
207, 97. 
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Risen-2-rhodanid-4-Pyridin (Fe). Isomerie? A. Rosenheim, E. Roehrich, 
L. Trewendt, 207, 97. 

Risen-3-rhodanid-3-Pyridin. Verss. z. Darst. A. Rosenheim, E. Roehrich. 
L. Trewendt, 207, 97. 

3-Eisen-S-rhodanid-/0-Pyridin Fe!!!), A. Rosenheim, E. Roehrich, L. 
wendt, 207, 97. 

(Fe!!'). A. Rosenheim, E. Roehrich, 
L. Trewendt, 207, 97. 

3-Eisen-9-rhodanid-7-Pyridin-2-Hydrat (Fe!!!). A. Rosenheim, Roehrich, 
L. Trewendt, 207, 97. 

?-Kisen-/-ortho-silikat (Fe). Bldg. b. Red. v. Fe,O,-SiO,-gemischen. R. Schenck, 
H. Franz, A. Laymann, 206, 129. 

Kisen-/-sulfid. Zustandsdiagramm (Dampfdrucke), D., Réntgenogramm, 
Magnetismus. R. Juza, W. Biltz, K. Meisel, 205, 273. 

Lisen-2-sulfid (Pyrit). Zustandsdiagramm (Dampfdruck), D., Réntgenogramm, 
Magnetismus. R. Juza, W. Biltz, K. Meisel, 205, 273. 

(Fe). A. Rosenheim, E. Roehrich, 
L. Trewendt, 207, 97. 

Kisen-/-meta-titanat (Fe!'). Bldg. b. Red. v. Fe,O,—TiO,-gemischen. R. Schenck, 
H. Franz, A. Laymann, 206, 129. 

?-Eisen-/-ortho-titanat. Bldg. b. Red. v. Fe,O,-TiO,-gemischen. R. Schenck, 
H. Franz, A. Laymann, 206, 129. 

Kisenwolframat (Fe!'). Peptisation durch FeCl, i. Ggw. v. org. Stoffen. 
H. P. Varma, 8. Prakash, 205, 241. 

Elektrolyse v. Kryolith-Tonerdegemischen z. Darst. v. Al; Theorie. 
P. P. Fedotieff, 206, 267. 

Elektrolyte. Einfl. a. d. Rk.-geschw. d. Reduktion v. V,O, durch HBr. 
M. Bobtelsky, S. Czosnek, 205, 401. 

— Katalysatoren d. Oxydation v. HBr od. HCl durch H,O,. M. Bobtelsky, 
Ch. Radovensky-Cholatnikow, 206, 161. 

Erbium-3-bromid. Darst., Smp. G. Jantsch, H. Jawurek, N. Skalla, H. Gawa- 
lowski, 207, 353. 

Erbium-3-chlorid, Darst., Smp. G. Jantsch, H. Jawurek, N. Skalla, H. Gawa- 
lowski, 207, 353. 

Erbium-3-jodid. Darst., Smp., therm. Abbau. G. Jantsch, H. Jawurek, N. Skalla, 
H. Gawalowski, 207, 353. 

Erden, seltene. Basizitat v. La, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Y; Einteilung. G. Endres, 
205, 321. 

— Terbin- u. Erbinhalogenide. G. Jantsch, H. Jawurek, N. Skalla, H. Gawa- 
lowski, 207, 353. 

Essigsiure. Hydrate u. Hydroxoniumsalze. A. Hantzsch, 205, 163. 

Essigsiiureanhydrid. Benetzungswarme d. Gemische m. Wasser an Kohle u. 
Silicagel. B. W. Ijin, W. A. Oschmann, N. L. Rebenko, N. K. Archangel- 
skaja, 206, 174. 


F 
Fiirbung v. Silikatglas m. verschiedenen Zusatzen; Anderung durch versch. 
Strahlen. J. Hoffmann, 205, 193. 
Feste Stoffe. Rk. zw. CaO u. PbCl, i. Ggw. v. AgCl. J. A. Hedvall, J. Bergstrand, 
205, 251. 
Fluchtlinientafeln z. Ber. v. techn. Gasgleichgeww. E. Schwarz von Berg- 
kampf, 206, 317. 
Fluoberyllat. Doppelsalze zweiwert. Metalle. N. N. Ray, 206, 209. 
— v.zweiwert. Mett. N.N. Ray, 205, 257. 
Fluorescenz v. Silikatglasern m. versch. Zusatzen. J. Hoffmann, 205, 193. 
Fluoride vy. Metalloiden; D., Molarraume; Ber. d. Atomriume d. Fluorliganden. 
O. Ruff, F. Ebert, W. Menzel, 203, 46. 
v. Schwefel, Selen, Tellur, Kohlenstoff; phys. Eigensch. W. Klemm, 
P. Henkel, 207, 73. 
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Fluorsulfonsiure. Darst., D., Kp.; Ester. J. Meyer, G. Schramm, 206, 24. 


Fluorwasserstoff. Bidgs.-warme. H. v. Wartenberg, H. Schiitza, 206, 65. 


— Darst., D. i. festen Zustand. L. Le Boucher, W. Fischer, W. Biltz, 207, 61. 
Formaldehyd. Bidg. a. CO, u. Carbonat durch Mg, Zn, FeCO,; Einfl. d. Lichtes. 


N. R. Dhar, A. Ram, 206, 171. 
Vorkommen d. Banden i. Sonnenspektrum. N. R. Dhar, 206, 270. 


Gadolinium. Basizitat, Lésl.-prod. G. Endres, 205, 321. 


Gadolinium-3-bromid. Darst., Smp. G.Jantsch, H. Jawurek, N. Skalla, 


H. Gawalowski, 207, 353. 


Gadolinium-3-chlorid. Darst., Smp. G. Jantsch, H. Jawurek, N. Skalla, 


H. Gawalowski, 207, 353. 


Gadolinium-3-jodid. Darst., Smp., therm. Abbau. G. Jantsch, H. Jawurek, 


N. Skalla, H. Gawalowski, 207, 353. 
Gallium. Lsgs.-warme i. Bromlsgg. W. Klemm, H. Jacobi, 207, 177. 


Gallium-3-bromid. Bldgs.- u. Lsgs.-wirme. W. Klemm, H. Jacobi, 207, 177. 


— Darst., D., Smp., Kp., Leitverm. W. Klemm, W. Tilk, 207, 161. 


Gallium-3-bromid-7-Ammoniak, Darst., D., Lsgs.- u. Bldgs.-warmen. W. Klemm, 


H. Jacobi, 207, 187. 


Giallium-3-bromid-a-Ammoniak (a = 14, 9, 7,6,5). Darst., Dampfdruck, 
u. Bldgs.-wirme, Vergleich m. analogen Verbb. W. Klemm, W. Tilk, 


207, 187. 
Giallium-2-chlorid. Magnetismus. W. Klemm, W. Tilk, 207, 175. 
— Verh. geg. Ammoniak. W. Klemm, W. Tilk, H. Jacobi, 207, 187. 


Gallium-3-chlorid. Bldgs.- u. Lsgs.-wairme. W. Klemm, H. Jacobi, 207, 177. 


— Darst., Smp., Kp., Leitverm., D. W. Klemm, W. Tilk, 207, 161. 


Gallium-3-chlorid-7-Ammoniak, Darst., D., Lsgs.- u. Bldgs.-warmen. W. Klemm, 


H. Jacobi, 207, 187. 


(a2 = 14, 7, 6,5,3). Darst., Dampfdruck, Lsgs.- 
u. Bldgs.-warme; Vergleich m. analogen Verbb. W. Klemm, W. Tilk, 207, 187. 
Gallium-3-jodid. Bidgs.- u. Lsgs.-warme. W. Klemm, H. Jacobi, 207, 177. 


— Darst., D., Smp., Kp., Leitverm. W. Klemm, W. Tilk, 207, 161. 
— Magnetismus. W. Klemm, W. Tilk, 207, 175. 


(iallium-3-jodid-7-Ammoniak, Darst., D., Lsgs.- u. Bidgs.-warme. W. Kiemm, 


H. Jacobi, 207, 187. 


Gallium-3-jodid-a2-Ammoniak (a2 = 20, 13, 9, 7, 6,5). Darst., Dampfdruck, 
Lsgs.- u. Bldgs.-wirme, Vergleich m. analogen Verbb. W. Klemm, W. Tilk, 


207, 187. 


2-Gallium-3-oxyd. Smp., Schmelzdiagramm d. Gemische m. Al,O,. H. v. War- 


tenberg, H. J. Reusch, 207, 1. 


Gefrierpunkte v. Magnesiumnitratlsgg. A. Sieverts, W. Petzold, 205, 115. 
(rermanate v. Alkali- u. Erdalkalimetallen; Schmelzdiagramme, Abbau d. Hydrate. 


R. Schwarz, F. Heinrich, 205, 43. 


Germanium-4-fluorid. Darst., D. i. fl. u. festem Zustand. L. Le Boucher. 


W. Fischer, W. Biltz, 207, 61. 


Germanium-4-jodid. Leitverm., el. W. Klemm, W. Tilk, 207, 161. 
Germanium-2-oxyd. Leitverm., el. W. Jander, W. Stamm, 207, 280. 


— Schmelzdiagramme d. Systst. GeO,-K,O u. GeO,-Na,O. BR. Schwarz, 


F. Heinrich, 205, 43. 


Glas. Herst. a. leicht kristallisierenden Stoffen. G. Tammann, A. Elbriachter, 


207, 268. 


— v. Piperidin; Kristallisationsflache. H. Elsner v. Gronow, W. Weyl, 206, 224. 
— v. Silikaten; Bestrahlungs- u. Eigenfarbungen; Fluorescenz. J. Hoffmann, 


205, 193. 


— a. tern. Gemischen v. ZrO,, ThO,, CaO, MgO, BeO. ©. Ruff, F. Ebert, 


W. Loerpabel, 207, 308. 
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Gleichgewicht, heterogenes, d. Entwasserung vy. Al- u. Be-hydroxyden. 
R. Fricke, H. Severin, 205, 287. 
d. Erstarrung v. KF-AIF,- u. LiF-AIF,-schmelzen. P. P. Fedotieff, 
K. Timofeeff, 206, 263. 
d. Erstarrung v. KNO,-NaNO,-schmelzen. J. Ettinger, 206, 260. 
zw. Hydroxyden d. selt. Erden u. ammoniak. Lsgg. G. Endres, 205, 321. 
d. Lésl. v. Seleniten d. K u. Na. J. Janitzki, 205, 49. 
d. Léslichkeit i. d. Systst.: CuCl,-LiCl-H,O u. NiCl,-LiCl-H,O. H. Ben- 
rath, 205, 417. 
d. Léslichkeit i. Syst. Mg(NO,),-H,O. A. Sieverts, W. Petzold, 205, 113. 
d. Rk. FeO + Mn= Fe+ MnO; Temp.-abhang., Einfl. v. Zusatzen. 
W. Krings, H. Schackmann, 206, 337. 
d. Rkk. Me,S + H, = H,S + 2Me u. Me,S = 2Me+S (Me = Ag, Cu). 
Kk. V. Britzke, A. F. Kapustinsky, 205, 95. 
d. Rkk.: SnO, + H, = SnO0+H,0 u. SnO, + CO Sn0 + CO,. 
S. Tamaru, H. Sakurai, 206, 49. 
d. Schmelzens vy. Al,O,-gemischen m. anderen Oxyden. H. v. Wartenberg, 
H. J. Reusch, 207, 1. 
d. Schmelzens v. Germanaten. R. Schwarz, F. Heinrich, 205, 43. 
i. Syst. Caleium-—Schwefel-Sauerstoff. J. Zawadzki, 205, 180. 
i. Syst. Eisen-Kohlenstoff—Sauerstoff. J. Klarding, 207, 246. 
i. Syst. Eisen—-Kohlenstoff—Sauerstoff; Einfl. v. Cr,O,, SiO,, TiO,, 
P.O, auf die Red. v. Fe,0O,. R. Schenck, H. Franz, A. Laymann, 206, 129. 
i. Syst. Eisen-Kohlenstoff-Wasserstoff u. Wolfram—Kohlenstoff- 
Wasserstoff i. Ggw. v. MgO. R. Schenck, Fr. Kurzen, H. Wesselkock, 206, 273. 
i. Syst.: Kisen—Sauerstoff. R. Schenck, Th. Dingmann, H. Kirscht, 
A. Kortengriaber, 206, 73. 
i. Syst. Eisen-Schwefel; Dampfdrucke. R. Juza, W. Biltz, 205, 273. 
i. Syst. KNO,-NH,NO,-H,O. E. Jainecke, H. Hamacher, E. Rahlfs, 206, 357. 
i, Syst. Wismut-—Schwefel-Sauerstoff. R. Schenck, Fr. Speckmann, 
206, 378. 
Gleichgewicht, homogenes, d. Diss. v. Arsensulfiden. E. V. Britzke, A. F. Ka- 
pustinsky, 205, 95. 
— v. Gasrkk.; Fluchtlinientafeln z. Ber. E. Schwarz von Bergkampf, 206, 317. 
tileichgewichtskonstante d. Rk.: FeO + Mn = Fe + MnO; Anderung durch 
Zusitze. W. Krings, H. Schackmann, 206, 337. 
Glycerin. Einfl. a. d. Lichtabsorption v. Kupfersalzen u. Kupferamminen. 
F. Rosenblatt, 207, 217. 
- Einfl. a. d. Pept. v. Fe!!-salzen durch FeCl;. H. P. Varma, 8S. Prakash, 
205, 241. 
— FKinfl. a. d. Rk.-kinetik zw. Fe’’- u. J’-ionen. A. v. Kiss, P. Vass, 206, 196. 
(iiycerinester v. Stearin-, Palmitin-, Myristin-, Laurinsaure; Poly- 
morphie. C. Weygand, W. Grintzig, 206, 304. 
Glykose. Einfl. a. d. Pept. v. Eisenphosphat (Fe™!) durch FeCl,. H. P. Varma, 
S. Prakash, 205, 241. 
Gioldhalogenide. Magnetismus. W. Klemm, W. Tilk, 207, 175. 
(iraphit s. Kohlenstoff (Graphit). 


Hirte v. Blei-Cadmium-Nickellegg. nach versch. Vorbehandlung. B. Garre, 
A. Miller, 205, 42. 

— v. Metallen; Einfl. d. Kaltbearbtg. G.Tammann, F. Neubert, 207, 87. 

Harnstoff. Einfl. a. d. Pept. v. Eisensalzen (Fe!!!) durch FeCl,. H. P. Varma, 
S. Prakash, 205, 241. 

- Binfl. a. d. Rk.-kinetik zw. Fe’- u. J’-ionen. A. v. Kiss, P. Vass, 206, 196. 
— Herst. i. Glastropfen. G. Tammann, A. Elbrachter, 207, 268. 
Holmium-3-bromid. Darst., Smp. G. Jantsch, H. Jawurek, N. Skalla, H. Ga- 

walowski, 207, 353. 
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Holmium-3-chlorid, Darst., Smp. G. Jantsch, H. Jawurek, N. Skalla, H. Ga- 
walowski, 207, 353. 
Holmium-3-jodid. Darst., Smp., therm. Abbau. G. Jantsch, H. Jawurek, 
N. Skalla, H. Gawalowski, 207, 353. 
Homologe Reihen. Ursachen alternierender Smpp. C. Weygand, W. Griin- 
tzig, 206, 313. 
Hydrate v. Saiuren; Auffassung als Hydroxoniumsalze. A. Hantzsch, 205, 163. 
Hydrazin. Verbb. m. Silbersalzen. H. Gall, H. Roth, 206, 369. 
Hydrogele. Osmotische (permutoide) Bindung d. Wassers. E. Heymann, 
207, 257. 
Hydrolyse v. Chrom-3-nitratlsgg. G. Jander, W. Scheele, 206, 241. 
vy. Platin-4-chloridlsgg. b. Einw. v. Kohle. E. Heymann, 207, 251. 
_d. Selenite v. K u. Na. J. Janitzki, 205, 49. 
Hydrothermalsynthese v. Calciumaluminat-Hydraten. S. Nagai, 207, 313. 
v. Calciumsilikaten. 8S. Nagai, 207, 321. 
- y. Calciumsilikat-Hydraten. S. Nagai, 206, 177. 
Hydroxoniumsalze v. Saiuren; Konfiguration. A. Hantzsch, 205, 163. 
Hydroxyde v. Aluminium, Beryllium, Zink; Energiediff. ihrer Formarten. 
R. Fricke, B. Wullhorst, 205, 127. 
Hydroxylamin. Bidg. a. Ammoniumnitratlsg. durch Metalle. H. Ehrig, 
206, 385. 


I, J 


Indiumhalogenide. Magnetismus. W. Klemm, W. Tilk, 207, 175. 
Jod-7-fluorid, D., Mol.-raum; Atomraum v. J. O. Ruff, F. Ebert, W. Menzel, 
207, 46. 
Jodion. Einw. a. Bleiacetatisgg. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 207, 129. 
~ Rk.-kinetik d. Umsetzg. m. Fe™’-ion; Einfl. v. Nichtelektrolyten. A. v. Kiss, 
P. Vass, 206, 196. 
2-Jod-5-oxyd. Reindarst., D. b. tiefen Tempp., Ausdehnung, Mol.-raum. 
W. Biltz, O. Hiilsmann, 207, 377. 
Jodsiure. Darst., D. b. tiefen Tempp., Ausdehnung, Mol.-raum. W. Biltz, 
O. Hiilsmann, 207, 377. 
lonenradius v. Lanthan, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Y; Bez. z. Basizitét. G. Endres, 
205, 321. 
v. Metalloiden; ber. a. d. Mol.-raum vy. Fluoriden. O. Ruff, F. Ebert, 
W. Menzel, 207, 46. 


lonisierungsarbeit v. Metallen; Bezz. z. Bldgs.-energie d. Verbb. W. Klemm, 
H. Jacobi, 207, 177. 

lsomerie v. Eisen-2-rhodanid-4-Pyridin. A. Rosenheim, E. Roehrich, L. Tre- 
wendt, 207, 97. 

Isotope v. Kalium; Anreicherung v. K,, in Pflanzen. K. Heller, C. L. Wagner, 
206, 152. 


K 


Kalium. Atomgew. d. Materials aus Pflanzenaschen. K. Heller, C. L. Wagner, 
206, 152. 

?-Kalium-2chromat. Herst. i. Glastropfen. G. Tammann, A. Elbrachter, 
207, 268. 

Kaliumfluorid. Smp., Smpp. s. Gemische u. Verbb. m. AIF,. P. P. Fedotieff, 
K. Timofeeff, 206, 263. 

?-Kalium-2germanat. Smp., Gleichgew. m. GeO,-K,O-schmelzen. R. Schwarz, 
F. Heinrich, 205, 43. 

?-Kalium-4germanat. Smp., Gleichgew. m. GeO,-K,O-schmelzen. R. Schwarz, 
F. Heinrich, 205, 43. 

?-Kalium-/-meta-germanat. Smp., Gleichgew. m. GeO,-K,O-schmelzen. 
R. Schwarz, F. Heinrich, 205, 43. 

Kaliumion. LEinfl. a. d. Zusammensetzg. d. analytischen BaSO,-ndschlgg. 

F. L. Hahn, R. Keim, 206, 398. 
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Kaliumisotop K,,. Anreicherung i. Pflanzen? K. Heller, C. L. Wagner. 
206, 152. 


Herst. i. Glastropfen. G. Tammann, A. Elbrachter, 207, 26s 
Lésl. fl. Ammoniak. A. J. Schattenstein, A. Monossohn, 207, 204. 


Mise biristet. m. Ammoniumnitrat; Lésl.-gleichgeww. E. Janecke, 
H. Hamacher, EF. Rahlfs, 206, 357. 


Kaliumnitrit. Smp., Smpp. d. Gemische m. NaNO,. J. Ettinger, 206, 260. 
2-Kalium-/-selenit. Darst., Losl., Hydrolyse. J. Janitzki, 205, 49. 
Kalium-/-1ydro-1-selenit. Darst., Lésl., Hydrolyse. J. Janitzki, 205, 49. 
Darst., Lés). J. Janitzki, 205, 49. 
2-Kalium-/-pyro-selenit. Darst., Lésl. J. Janitzki, 205, 49. 
2-Kalium-/-selenit-4-Hydrat. Darst., Lésl. J. Janitzki, 205, 49. 
Kaliumthiosulfat. Rk.-mechanismus d. Zerfalls i. saurer Lsg. i. Ggw. v. Ar- 
senigsaure. F. Foerster, G. Stiihmer, 206, 1. 
Kaltbearbeitung. Einfl. a. Harte u. Auflésungsgeschw. v. Metallen. G. Tam- 
mann, F. Neubert, 207, 87. 
Kaolin. Aufnahme v. Silberoxyd b. Erhitzen m. Ag i. O,-gegenwart; Rk.- 
mechanismus. I. Westermann, 206, 97. 
Katalyse d. Rkk. zw. Wasserstoff-per-oxyd u. HBr od. HCl durch Chloride. 
M. Bobtelsky, Ch. Radovensky-Cholatnikow, 206, 161. 
d. Red. v. Vanadinsaure durch HCI mittels Cu’, Pb” od. Ag’. M. Bobtelsky, 
S. Czosnek, 206, 113. 
— d. Stannatbldg. a. SnO, + SrO durch H, od. CO. S. Tamaru, H. Sakurai, 
206, 49. 
— d. Zers. v. Thiosulfat durch arsenige Saure. F. Foerster, G. Stiihmer, 
206, 1. 
Katalyse, chemische. Def. u. Unterscheidg. v. phys. Katalyse. C. Kréger, 
205, 369. 
Katalyse, heterogene, v. binadren Gasrkk.; Anwdg. d. Theorie auf versch. Rkk. 
C. Kréger, 206, 289. 
— vy. bin. Gasrkk.; Systematik, Rk.-mechanismus. C. Kréger, 205, 369. 
Keto-Enoltautomerie als Polymorphiemodell. C. Weygand, 205, 414. 
Knistersalz, Struktur, Gaseinschlisse, Bldg. G. Tammann, K. Seidel, 
205, 209. 
Kobalt-2-meta-aluminat. Smp. H. v. Wartenberg, H. J. Reusch, 207, 1. 
Kobaltammine 4-Ammoniak-2-Aquo-Kobalt-molybdat u. -wolf- 
ramat. KE. Neusser, 207, 385. 
2(4-Ammoniak-/-Carbonato-Kobalt)-/-ortho-molybdat-2-Hydrat. 
Kk. Neusser, 207, 385. 
Neusser, 207, 


kk. Neusser, 207, 385. 
Neusser, 
207, 385. 

Neusser, 
207, 385. 


2(5-Ammoniak-/-Aquo-Kobalt)-3-molybdat. E. Neusser, 207, 385. 
2(5-Ammoniak-J- 
Hydrat. E. Neusser, 207, 385. 
2(5-Ammoniak-/-Aquo-Kobalt)-3-ortho-wolframat-3-Hydrat. 

Kk. Neusser, 207, 385. 


2(5-Ammoniak-/- Aquo- 
6-Hydrat. E. Neusser, 207, 385. 
E. Neusser, 20%, 
385. 

5-Ammoniak-1-Chloro-Kobalt-1-ortho-wolframat. E. Neusser, 207, 
385. 
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Kobaltammine (Co™), 
dat. E. Neusser, 207, 385. 

— 5-Ammoniak E. Neusser, 
207, 385. 

— 5-Ammoniak-1-Nitrito-Kobalt-l-ortho-molybdat. E. Neusser, 207, 
385. 

— 5-Ammoniak-1-Nitrito-Kobalt-/-ortho-wolframat. E. Neusser, 207, 
385. 

— 
drat. E. Neusser, 207, 385. 

— 
drat. E. Neusser, 207, 385. 

— 6-Ammoniak-Kobalt-1-chlorid-/-molybdat(-3-Hydrat). E. Neusser, 
207, 385. 

— 6-Ammoniak-Kobalt-1-chlorid-/-wolframat. E. Neusser, 207, 385. 

— 
E. Neusser, 207, 385. 

— 
drat. E. Neusser, 207, 385. 


Kobalt-2-Ammonium-2-fluoberyllat-6-Hydrat. N.N. Ray, 206, 209. 

Kobalt-fluoberyllat-7 (6-)-Hydrat. Darst., D. N.N. Ray, 205, 257. 

Kobalt-2-Kalium-2-fluoberyllat-6-Hydrat. N.N. Ray, 206, 209. 

Kobalt-7-oxyd. J. A. Hedvall, T. Nilsson, 205, 425. 

— Schmelzdiagramm d. Gemische m. Al,O,. H. v. Wartenberg, H. J. Reusch, 
207, 1. 


2-Kobalt-3-oxyd. Darst. J. A. Hedvall, T. Nilsson, 205, 425. 

3-Kobalt-4-oxyd. Darst.; Verh. geg. ZnO. J. A. Hedvall, T. Nilsson, 205, 425, 

Kohle. Adsorptionsgleichgew. m. CO,; Geschw. d. Gasabgabe. G. Tammann, 
K. Seidel, 205, 209. 

— Benetzungswarme i. Wasser—Essigsiureanhydrid-Gemischen. B. W. Lijin, 
W. A. Oschmann, N. L. Rebenko, N. K. Archangelskaja, 206, 174. 

— Einw. a. Platinchloridlsgg.; Adsorption v. Platinoxyd. E. Heymann, 
207, 251. 

Kohle (Steinkohle). Rk.-kinetik d. CO,-abgabe. G. Tammann, K. Seidel, 
205, 209. 

Kohlen-7-oxyd. Katalysator d. Rk. zw. SnO, u. SrO; Gleichgew. d. Rk.: 
SnO, + CO = SnO + CO,. 8S. Tamaru, H. Sakurai, 206, 49. 

— Verbrennung zu CO,; Wirksamkeit versch. Katalysatoren. C. Kroger, 
205, 369. 


Kohlen-2-oxyd. Ausbriiche in Bergwerken; Rk.-kinetik d. Abgabe aus Kohlen 
u. Mergel. G. Tammann, K. Seidel, 205, 209. 

— Bldg. a. CO u. O,; Wirksamkeit versch. Katalysatoren. C. Kroger, 205, 369. 

— Einfl. a. d. Zerfall v. Ca(HCO,), i. Lsg. R. Stumper, 206, 217. 

— Einw.a. FeO. J. Klarding, 207, 246. 

— Fluchtlinientafel z. Ber. d. Diss.-gleichgew. E. Schwarz von Bergkampf, 
206, 317. 

— Oxydierende Einw. a. Eisen; EinfluB d. Verteilung u. v. Zusatzen. 
R. Schenck, Th. Dingmann, H. Kirscht, A. Kortengraber, 206, 73. 

— Red. zu Formaldehyd. N. R. Dhar, A. Ram, 206, 171. 

Kohlenstoff. Gleichgew., het., i. Syst. Fe-C-O; Einfl. v. Cr,0,, SiO,, TiO,, 
P,O,. R. Schenck, H. Franz, A. Laymann, 206, 129. 


Kohlenstoff (Graphit). Quellung durch H,S,0,, Brom usw. sowie anod. Polari- 
sation; Firbung; Peptisierung. H. Thiele, 206, 407. 
— Vorgange b. Aufblahen. H. Thiele, 207, 340. 


Kohlenstoff-4-fluorid. D., Dampfdichte, Dampfdruck, Ausdehnung, Smp., 
Mol.-gew. u. -raum. W. Klemm, P. Henkel, 207, 73. 
— D., Mol.-raum; Atomraum vy. C. O. Ruff, F. Ebert, W. Menzel, 207, 46. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 207. 27 
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Kohlenstoff-2-sulfid. Einfl. a. d. Lsgs.-geschw. v. Zink. K. Jablezynski, 
K. Kulesza, 207, 157. 

— Rk.-mechanismus d. Rk.: CS, + 2H,0—+2H,S + CO, i. Ggw. v. Ka. 
talysatoren. C. Kréger, 205, 369. 

— Red. zu CH, i. Ggw. v. Katalysatoren; Rk.-mechanismus. C. Kréger, 205, 369. 

-—- yi raviolettspektrum; Vorkommen i. d. Sonnenatmosphare. N. R. Dhar, 
207, 209. 

Kolloidlisung v. Graphit i. Pyro-Schwefelsiure. H. Thiele, 206, 407. 

Konfiguration v. Hydroxoniumsalzen. A. Hantzsch, 205, 163. 

v. Pyro-Schwefelsaure u. Pyro-Sulfat. P. Baumgarten, 
207, 111. 


KorngréBe. Ejinfl. a. d. Martensitbldg. i. Nickelstahl. E. Scheil, 207, 21. 
Kristallgitter v. Rhenium-3-oxyd. K. Meisel, 207, 113. 

— v. Zinkoxyd. G. F. Hiittig, K. Toischer, 207, 273. 

— v. B-Zirkonium. W. G. Burgers, 205, 81. 


Kristallisation v. Calciumaluminatlsgg. G. Assarsson, 205, 335. 

Kristallisationsfliche unterkihlter Flissigkeiten. H. Elsner v. Gronow, 
W. Weyl, 206, 224. 

Kristallstruktur v. Selen-2-Ammonium-6-bromid. L. Sieg, 207, 93. 

~~ d. Verbb. i. Syst. Sb-Cd. E. Abel, J. Adler, F. Halla, O. Redlich, 205, 398. 

Kryolith s. Aluminium-3-Natrium-6-fluorid. 

Kupfer. Krist. poloniumhalt. Schmelzen, G.Tammann, A. v. Léwis of 
Menar, 205, 145. 

— Verh. geg. (ammoniak.) Salzlsgg. H. Ehrig, 206, 385. 

— Wachstumsformen. G. Tammann, K. L. Dreyer, 205, 77. 


Kupferammine (Cu), 2-Athylendiamin-2-Aquo-Kupfersalze; Lichtab- 
sorption i. Ggw. v. Glycerin, Mannit, Biuret. F. Rosenblatt, 207, 217. 

Ku pfer-2-Ammonium-2-fluoberyllat-6-Hydrat (Cul). N. N. Ray, 206, 209. 

Kupferbiuret (Cu). Lichtabsorption i. versch. Lsgs.-mitteln. F. Rosenblatt, 
207, 217. 

Kupfer-per-chlorat (Cu). Lichtabsorption i. Ammoniak. F. Rosenblatt, 
207, 217. 

Kupfer-2-chlorid-2-Hydrat. Lésl.-gleichgew. i. Syst. CuCl,-LiCl-H,O. H. Ben- 
rath, 205, 417. 

Kupferfluoberyllat-5-Hydrat. N.N. Ray, 205, 257. 

Kupferion. Katalysator d. Red. v. Vanadinsaure durch HCl. M. Bobtelsky, 
S. Czosnek, 206, 113. 

Lésl.-gleichgew. i. Syst. CuCl,—LiCl- 
H,O. H. Benrath, 205, 417. 

Kupfer-/-oxyd. Lésl. i. ammoniak. Ammonsalzlsgg. H. Ehrig, 206, 385. 

2-Kupfer-/-oxyd. Schmelsdisgramm d. Gemische m. Al,O,. H. v. Warten- 
berg, H. J. Reusch, 207, 1. 

Kupfersulfat. Lichtabsorption i. Mannitlsg. F. Rosenblatt, 207, 217. 

2-Kupfer-7-sulfid. Dampfdruck, Gleichgew., het., d. Rk. Cu,sS+ H, = 
H,S + 2Cu; Bldgs.-wirme. E. V. Britzke, A. F. Kapustinsky, 205, 95. 


L 


Lanthan. Basizitat, Lésl.-prod. G. Endres, 205, 321. 

— Lsgs.-warme. B. Neumann, C. Kréger, H. Kunz, 207, 133. 

— Warmeténung d. Azotierung. B. Neumann, C. Kréger, H. Haebler, 
207, 145. 

Lanthan-/-nitrid. Bldgs.-warme. B. Neumann, C. Kréger, H. Haebler, 207, 145. 

— Lsgs.- u. Bldgs.-wirme. B. Neumann, C. Kréger, H. Kunz, 207, 133. 

?-Lanthan-3-oxyd. Smp., Se d. Gemische m. AI,0O,. 

H. v. Wartenberg, H. J. Reusch, 207, 1 


Legierungen v. Eisen u. Nickel (Nickelstahl); Umwandlg. v. Austenit i. Mar- 
tensit unter Belastung. E. Scheil, 207, 21. 


® 

r 

, 

| 


Register 419 


» binire, v. Polonium; Darst., Kristallisation. G. Tammann, 
A. v. Léwis of Menar, 205, 145. 


Legierungen, ternire, v. Blei, Cadmium u. Nickel; Hartbarkeit. B. Garre, 
A. Miller, 205, 42. 

Leitvermégen, elektrisches, v. Galliumhalogeniden, SnJ,, Tidy, Ged,. 
W. Klemm, W. Tilk, 207, 161. 

— d. Oxyde v. Si u, Ge, d. Ortho-Silikate u. Ortho-Germanate v. Mg. 
W. Jander, W. Stamm, 207, 289. 


Licht. Einfl. a. d. Formaldehydbldg. aus CO, u. Carbonat. N. R. Dhar, 
A. Ram, 206, 171. 

Lichtabsorption v. Kupferamminen, auch i. Ggw. v. Glycerin, Mannit, Biuret. 
F. Rosenblatt, 207, 217. 

Lithiumehlorid. Lésl., Lésl.-gleichgeww. i. Syst. LiCl-CuCl,-H,O u. LiCl- 
NiCl,-H,O. H, Benrath, 205, 417. 

Lithiumfluorid. Smp., Smpp. s. Gemische u. Verbb. m. AIF,. P. P. Fedotieff, 
K. Timofeeff, 206, 263. 

2-Lithium-7-meta-germanat. Darst. R. Schwarz, F. Heinrich, 205, 43. 

Lithiumhalogenid-Ammoniakate. D., Valenzfelder. G. Beck, 206, 416. 

Lislichkeit v. Blei-hydroxy-halogeniden. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 
207, 129. 

— vy. Kaliumnitrat i. fl. Ammoniak. A. J. Schattenstein, A. Monossohn, 
207, 204. 

— y. Lithiumchlorid. H. Benrath, 205, 417. 

—d. Magnesiumnitrat-Hydrate; Polythermen. A. Sieverts, W. Petzold, 

— v. Sauerstoff i. Eisen. H. Diinwald, C. Wagner, 205, 205. 

— v. Sauerstoff i. Eisen. R. Schenck, Th. Dingmann, H. Kirscht, A. Korten- 
graber, 206, 73. 

Léslichkeitsgleichgewichte d. Selenite v. K u. Na. J. Janitzki, 205, 49. 

— d. Systst.: CuCl,-LiCl-H,O u. NiCl,-LiCl-H,0. H. Benrath, 205, 417. 

— i. Syst. KNO,-NH,NO,-H,0. E. Janecke, H. Hamacher, E. Rahlfs, 206, 357. 

Loislichkeitsprodukt d. Hydroxyde v. La, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Y. G. Endres, 
205, 321. 

Lisungsgeschwindigkeit v. Metallen; Einfl. d. Kaltbearbtg. G.Tammann, 
F. Neubert, 207, 87. 

— v. Zink i. Ggw. v. CN’, CNS’, CS,, SO, usw. K. Jablezynski, K. Kulesza, 
207, 157. 

Lisungswirme s. Warmeténung d. Lsg. 

Luft. Einfl. a. d. Zerfall v. Ca(HCO,), i. Lsg. R. Stumper, 206, 217. 


M 


Magnesium. Einw. a. CO,- u. Carbonatisgg. unter Bldg. v. Formaldehyd. 
N. R. Dhar, A. Ram, 206, 171. 


— Harte u. Lsgs.-geschw. nach Kaltbearbtg. u. Anlassen. G. Tammann, 
F. Neubert, 207, 87. 

— Lsgs.-warme. B. Neumann, C. Kréger, H. Kunz, 207, 133. 

— Verh. geg. (ammoniak.) Salzisgg. H. Ehrig, 206, 385. 

Magnesium-2-meta-aluminat. Smp. H.v. Wartenberg, H. J. Reusch, 207, |. 

Magnesiumearbonat, basisches. Abgabe v. CO,. G. Tammann, K. Seidel, 
205, 209. 

2-Magnesium-/-ortho-germanat. Darst., Leitverm.., el., Diff. u. Rk.-verm. m. 
Mg,SiO,, Polymorphie. W. Jander, W. Stamm, 207, 289. 

Magnesium-2-nitrat. Lésl.-gleichgeww. A. Sieverts, W. Petzold, 205, 113. 

Magnesium-?-nitrat-2-Hydrat. Lésl.-gleichgeww., Dampfdruck. A. Sieverts, 
W. Petzold, 205, 113. 

Magnesium-2-nitrat-4-Hydrat. Dampfdruck; Metastab. Lésl.-gleichgeww. 
A. Sieverts, W. Petzold, 205, 113. 
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Magnesium-?-nitrat-6-Hydrat. Lo6s!.-gleichgeww., Dampfdruck. A. Sieverts, 
W. Petzold, 205, 113. 

Magnesium-2-nitrat-9-Hydrat. Loésl.-gleichgeww., Dampfdruck. A. Sieverts, 
W. Petzold, 205, 113. 

3-Magnesium-2-nitrid. Lsgs.- u. Bldgs.-warme. B. Neumann, C. Kroger, 
H. Kunz, 207, 133. 

Magnesium-/-oxyd. Diff. u. Rk.-verm. geg. Ni,SiO,. W. Jander, W. Stamm, 
207, 289. 

— Schmelzdiagramm d. Gemische m. Al,O,. H. v. Wartenberg, H. J. Reusch, 
207, 1. 

— Schmelzflachen d. tern. Syst.: ZrO,-ThO,-MgO. O. Ruff, F. Ebert, 
W. Loerpabel, 207, 308. 

2-Magnesium-!-ortho-silikat. Darst., Leitverm., el., Diff. u. Rk.-verm. geg. 
Ni, SiO, u. Mg,GeO,. W. Jander, W. Stamm, 207, 289.- 

Magnetismus v. Eisensulfiden. R. Juza, W. Biltz, 205, 273. 

— vy. Gallium-, Indium-, Thallium-, Goldhalogeniden. W. Klemm, 
W. Tilk, 207, 175. 

— v. Zinkoxyd. G. F. Hiittig, K. Toischer, 207, 273. 

Magnetkies. Zustandsdiagr. (Dampfdruck), D., Réntgenogramm, Magnetismus. 
R. Juza, W. Biltz, K. Meisel, 205, 273. 

Mangan. Einfl.a.d. Farbg. v. Silikatglasern b. Bestrahlungen. J. Hoffmann, 
205, 193. 

— Gleichgew., het., d. Rk.: Mn + FeO = Fe + MnO; Einfl. d. Temp. u. v. 
Zusitzen. W. Krings, H. Schackmann, 206, 337. 

— Lsgs.-warme. B. Neumann, C. Kréger, H. Kunz, 207, 133. 

Mangan-2-Ammonium-?2-fluoberyllat-6-Hydrat. N.N. Ray, 206, 209. 

5-Mangan-2-nitrid. Lsgs.- u. Bldgs.-wirme. B. Neumann, C. Kroger, 
H. Kunz, 207, 133. 

Mangan-/-oxyd. Gleichgew., het., d. Rk.: MnO + Fe = FeO + Mn; Einf!. 
d. Temp. u. v. Zusitzen. W. Krings, H. Schackmann, 206, 337. 

3-Mangan-4-oxyd. Schmelzdiagramm d. Gemische m. Al,O,. H. v. Warten- 
berg, H. J. Reusch, 207, 1. 

Mannit. Einfl. a. d. Lichtabsorption v. Kupfersalzen u. Kupferamminen. 
F. Rosenblatt, 207, 217. 

— Herst. i. Glastropfen. G. Tammann, A. Elbrachter, 207, 268. 

Martensit. Bidg. a. Austenit i. Nickelstahlen; Einfl. d. Belastung usw. 
KE. Scheil, 207, 21. 

MaBanalyse, potentiometrische. Anwdg. z. Teststellg. d. Formeln v. Silber- 
Kaliumthiosulfaten. G. Spacu, J. G. Murgulescu, 207, 150. 

— vy. Sub-Phosphorsiure m. Ag. L. Wolf, W. Jung, L. P. Uspenskaja, 
206, 125. 

Mergel. Abgabe v. Kohlen-2-oxyd. G. Tammann, K. Seidel, 205, 209. 

Metalle. Aktivierung durch fremde Zusatze. R. Schenck, Fr. Kurzen, 
H. Wesselkock, 206, 273. 

— Harte u. Lsgs.-geschw. nach Kaltbearbtg. u. Anlassen. G. Tammann, 
F. Neubert, 207, 87. 

— als Katalysatoren v. Gasrkk. C. Kréger, 205, 369. 

— als Katalysatoren v. Gasrkk. C. Kréger, 206, 289. 

— Verh. geg. Ammoniumsalzlisgg. H. Ehrig, 206, 385. 

Metallkristalle. Wachstumsformen. G. Tammann, K. L. Dreyer, 205, 77. 

Methan. Einw. a. Eisen od. Wolfram i. Ggw. v. MgO; Beeinflussung d. Carbid- 
bldg. durch d. Zusatz. R. Schenck, Fr. Kurzen, H. Wesselkock, 206, 273. 

— Oxydation durch O, u. CO,; Rk.-mechanismus; Wirkg. d. Katalysatoren. 
C. Kréger, 206, 289. 

a-Methylithylen. Verh. b. Erhitzen unter Druck. G. Tammann, A. Riihenbeck, 
207, 368. 

Methylalkohol. Einfl. a. d. Rk.-kinetik zw. Fe’- u. J’-ionen. A. v. Kiss, 
P. Vass, 206, 196. 
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Methylfluosulfonat. Darst., D., Kp. J. Meyer, G. Schramm, 206, 24. 

Minerale. Apatit, Hydroxylapatit u. dhnl. Verbb.; Réntgenogramm. 
G. Trémel, H. Méller, 206, 227. 

— Caleiumsilikate; hydrothermale Synthese. 8. Nagai, 206, 177. 

— Calciumsilikate; hydrotherm. Synthese. 8. Nagai, 207, 321. 

— Eisensulfide (Pyrit, Magnetkies, Troilit); Zustandsdiagramm, Rdéntgeno- 
gramm, D., Magnetismus. R. Juza, W. Biltz, K. Meisel, 205, 273. 

— Knistersalz; Struktur, Gaseinschliisse, Bldg. G.Tammann, K. Seidel, 
205, 209. 

— Mergel; Abgabe v. CO,. G. Tammann, K. Seidel, 205, 209. 

— Quarz (Rosenquarz; Amethyst), Ursache d. Farbg. J. Hoffmann, 205, 193. 

_— Spateisenstein; Rést- u. Reduktionsverh. J. Klarding, 207, 246. 

Mischkristalle hochschmelzender Oxyde m. AI,O,.  H.v. Wartenberg, 
H. J. Reusch, 207, 1. 

—v. Kalium- u. Ammoniumnitrat; Lésl. E. Janecke, H. Hamacher, 
E. Rahlfs, 206, 357. 

— i.d. tern. Systst. a. ZrO,, ThO,, CaO, MgO, BeO, CeO,. O. Ruff, F. Ebert, 
W. Loerpabel, 207, 308. 

Molargewicht v. Aluminiumhalogeniden a. Dampfdichte u. Dampfdruck. 
W. Fischer, O. Rahlfs, 205, 1. 

— v. Schwefel-, Selen-, Tellur-6-fluorid u. CF,. W. Klemm, P. Henkel, 
207, 73. 

Molarraum d. Aluminiumhalogenide. QO. Hiilsmann, W. Biltz, 207, 371. 

— y. Fluoriden d. Nichtmetalle. O. Ruff, F. Ebert, W. Menzel, 207, 46. 

—v. Fluorwasserstoff u. Fluoriden b. tiefen Tempp. L. Le Boucher, 
W. Fischer, W. Biltz, 207, 61. 

— v. Galliumhalogeniden usw. W. Klemm, W. Tilk, 207, 161. 

—v. Salpeter-, Schwefel-, Phosphorsaure u. verw. Stoffen. W. Biltz, 
O. Hiilsmann, 207, 377. 

— v. Schwefel-, Selen-, Tellur-6-fluorid u. CF,. W. Klemm, P. Henkel, 
207, 73. 

Molekulargewicht s. Molargewicht. 

Monotropie d. Triglyceride. C. Weygand, W. Griintzig, 206, 304. 

Molybdain-5-chlorid-9-Ammoniak. D., Bldgs.-warme, Valenzfeld. G. Beck, 
206, 416. 

Molybdiin-6-fluorid. D., Mol.-raum; Atomraum vy. Mo. O. Ruff, F. Ebert, 
W. Menzel, 207, 46. 

Molybdate v. Kobaltamminen. E. Neusser, 207, 385. 


N 


Naphthalin. Verh. b. Erhitzen unter Druck. G. Tammann, A. Riihenbeck, 
207, 368. 

3-Natrium-7-ortho-aluminat. Rolle b. d. Elektrolyse v. Kryolith-Tonerde- 
schmelzen. P. P. Fedotieff, 206, 267. 

Natriumchlorid (Knistersalz). Struktur, Gaseinschliisse, Bldg. G.Tammann, 
K. Seidel, 205, 209. 

?-Natrium-2chromat. Herst. i. Glastropfen. G.Tammann, A. Elbrachter, 
207, 268. 

?-Natrium-2?germanat, Smp., Gleichgew. m. GeO,-Na,O-schmelzen. R. Schwarz, 
F. Heinrich, 205, 43. 

*-Natrium-4germanat. Smp., Gleichgew. m. GeO,-Na,O-schmelzen. R. Schwarz, 
F. Heinrich, 205, 43. 

?-Natrium-1/-meta-germanat. Smp., Gleichgew. m. GeO,-Na,O-schmelzen. 
R. Schwarz, F. Heinrich, 205, 43. 

*-Natrium-1-meta-germanat-7-Hydrat. Darst., Abbau. R. Schwarz, F. Hein- 
rich, 205, 43. 

Natriumnitrat. Bldg. a. NaNO, u. NO,; Red. durch NO. J. Szper, K. Fiszman, 
206, 257. 

— Herst.i. Glastropfen. G. Tammann, A. Eibrachter, 207, 2638. 
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Natriumnitrit. Oxydation zu NaNO, durch NO,; Bldg. a. NaNO, u. NO. 
J. Szper, K. Fiszman, 206, 257. 
— Smp., Smpp. d. Gemische m. KNO,. J. Ettinger, 206, 260. 


2-Natrium-/-selenid. Darst., Lésl., Hydrolyse. J. Janitzki, 205, 49. 

Natrium-/- Hydro-1-selenit. Darst., Lésl., Hydrolyse. J. Janitzki, 205, 49. 

Natrium-3- Hf ydro-2-selenit. Darst., Lésl., Hydrolyse. J. Janitzki, 205, 49. 

?-Natrium-/-pyro-selenit. Darst., Lésl. J. Janitzki, 205, 49. 

2-Natrium-/-selenit-5-Hydrat. Lésl. J. Janitzki, 205, 49. 

?-Natrium-/-selenit-S-Hydrat. Lésl. J. Janitzki, 205, 49. 

Natrium-/- Hydro-1-selenit-3-Hydrat. Darst., Lésl. J. Janitzki, 205, 49. 

Natriumthiosulfat. Rk.-mechanismus d. Zerfalls i. saurer Lsg. i. Ggw. y. 
Arsenigsdure. F. Foerster, G. Stiihmer, 206, 1. 

2-Natrium-/-wolframat. Wasserstoffionenkonz. s. Lsgg. b. Zusatz v. SS. 
W. Qvist, A. Lund, 205, 87. 

Neodym. Basizitait, Lésl.-prod. G. Endres, 205, 321. 

Neutralsalze. Einfl. a. d. Rk.-kinetik zw. Fe’- u. J’-ionen i. Ggw. v. Nicht- 
elektrolyten. A. v. Kiss, P. Vass, 206, 196. 

Nickel. Legg. m. Eisen; Umwandlg. v. Austenit i. Martensit. E. Scheil, 207, 21. 

— Legg., tern., m. Blei u. Cadmium; Hartbarkeit. B. Garre, A. Miiller, 
205, 42. 

— Verh. geg. Stickstoff-/-oxyd u. Sauerstoff. M. Centnerszwer, H. Zys- 
kowicz, 206, 252. 

Nickel-2-meta-aluminat. Smp. H. v. Wartenberg, H. J. Reusch, 207, 1. 

Nickel-2-Ammonium-?-fluoberyllat-6-Hydrat. N. N. Ray, 206, 209. 

Niekel-2-chlorid. Lésl., Lésl.-gleichgew. i. Syst. NiCl,-LiCl-H,O. H. Benrath, 
205, 417. 

Nickel-2-chlorid-2-Hydrat. Lésl. H. Benrath, 205, 417. 

Nickel-2-chlorid-4-Hydrat. Lésl. H. Benrath, 205, 417. 

Nickel-2-chlorid-6-Hydrat. Loésl. H. Benrath, 205, 417. 

Nickelfluoberyllat-7 (6-)-Hydrat. Darst., D. N.N. Ray, 205, 257. 

Nickel-2- Kalium-?-fluoberyllat-6-Hydrat. N.N. Ray, 206, 209. 

Nickel-2- N.N. Ray, 206, 209. 

Nickel-7-Lithium-3-chlorid-2-Hydrat. Lésl. H. Benrath, 205, 417. 

Nickel-2-Lithium-4-chlorid-4-Hydrat. Lésl. H. Benrath, 205, 417. 

Nickel-4-Lithium-6-chlorid-4-Hydrat. L6sl. H. Benrath, 205, 417. 

Nickel-/-oxyd, Diff. u. Rk.-verm. geg. Mg,SiO, u. Mg,GeO,. W. Jander, 
W. Stamm, 207, 289. 

— Schmelzdiagramm d. Gemische m. Al,O,. H. v. Wartenberg, H. J. Reusch, 
207, 1. 

Nickel-/-oxyd, dunkelblaues. M. Centnerszwer, H. Zyskowicz, 206, 252. 

Nickel-2-Rubidium-2-fluoberyllat-6-Hydrat. N.N. Ray, 206, 209. 

2-Nickel-1-ortho-silikat. Darst., Diff. u. Rk.-verm. gegen Mg,SiO,. W. Jander, 
W. Stamm, 207, 289. 

Nickelstahl. Umwandlg. v. Austenit i. Martensit unter Belastung. E. Scheil, 
207, 21. 


Nitrit. Bldg. a. Nitrat durch Einw. v. Metallen. H. Ehrig, 206, 385. 


0 


Organische Verbindungen. Verh. b. Erhitzen unter Druck. G. Tammann, 
A. Rithenbeck, 207, 368. 

Oxydation v. Brom- od. Chlorwasserstoff durch H,O, i. Ggw. v. Elektrolyten. 
M. Bobtelsky, Ch. Radovensky-Cholatnikow, 206, 161. 

Oxyde als Katalysatoren v. Gasrkk. C. Kréger, 205, 369. 

— als Katalysatoren v. Gasrkk. C. Kréger, 206, 289. 

Oxyde, hochfeuerfeste. Schmelzdiagramme. H. v. Wartenberg, H. J. Reusch, 
207, 1. 

Oxydhydrate. Osmotische (permutoide) Bindung d. Wassers. E. Heymann, 
207, 257. 
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Palladiumhalogenide. D., Valenzfelder. G. Beck, 206, 416. 

Palladiumhalogenid-Ammoniakate. D., Valenzfelder. G. Beck, 206, 416. 

Peptisation v. Eisen(Fe'!!)-arsenat, -phosphat, -wolframat, -molybdat 
durch FeCl, in Ggw. v. org. Stoffen. H. P. Varma, S. Prakash, 
205, 241. 

— vy. Graphit durch Pyro-Schwefelsaure. H. Thiele, 206, 407. 

Periodisches System. Bezz.d. Elemente d. III. Gruppe. W. Klemm, W. Tilk, 
H. Jacobi, 207, 187. 

— d. Elemente; Stellg. d. Galliumhalogenide. W. Klemm, W. Tilk, 207, 161. 

Phosphor. Oxydation durch H,O-dampf; Rk.-mechanismus; Wirkg. d. Kataly- 
satoren. C. Kréger, 206, 289. 

Phosphor-3-bromid-3-p-benzol-azo-phenol. W. M. Fischer, A. Taurinsch, 205, 309. 

Phosphor-5-bromid-5-p-benzol-azo-phenol. W. M. Fischer, A. Taurinsch, 205, 309. 

Phosphor-5-chlorid-5-p-benzol-azo-phenol. W. M. Fischer, A. Taurinsch, 205, 309. 

Fischer, A. Tau- 
rinsch, 205, 309. 

W.-M. Fischer, A. Tau- 
rinsch, 205, 309. 

Phosphor-3-jodid-2-p-benzol-azo-phenol. W. M. Fischer, A. Taurinsch, 205, 309. 

2-Phosphor-5-oxyd. Einfl. a. d. Gleichgew. i. Syst. Fe-C-O. R. Schenck, 
H Franz, A. Laymann, 206, 129. 

— Reindarst., D. b. tiefen Tempp., Ausdehnung, Mol.-raum. W. Biltz, 
O. Hiilsmann, 207, 377. 

Phosphorsiure. Darst., D. b. tiefen Tempp., Ausdehnung, Mol.-raum. 
W. Biltz, O. Hiilsmann, 207, 377. 


Meta-Phosphorsiure. Darst., D. b. tiefen Tempp., Ausdehnung, Mol.-raum. 
W. Biltz, O. Hiilsmann, 207, 377. 

Sub-Phosphorsiure. Best., maBanalyt.-potentiometr. m. Ag. L. Wolf, 
W. Jung, L. P. Uspenskaja, 206, 125. 

Piperidin. Kristallisationsflache s. Glas. H. Elsner v. Gronow, W. Wey!, 
206, 224. 

Platinchlorid. Katalysator d, Red. v. Vanadinséure durch HCl. M. Bobtelsky, 
S. Czosnek, 206, 113. 


Platin-4-chlorid. Einw. v. Kohle a. s. Lsgg., Hydrolyse; Adsorption v. Platin- 
oxyd a. Kohle. E. Heymann, 207, 251. 


Platinoxyd. Adsorption an Kohle aus PtCl,-lsgg. E. Heymann, 207, 251. 

Polonium. Verh. b. Krist. v. Metallen; Lésl. i. Mett. G. Tammann, A. v. Léwis 
of Menar, 205, 145. 

Polymorphie d. Hydroxyde v. Aluminium, Beryllium, Zink; Energiediff. d. 
Formarten. R. Fricke, B. Wullhorst, 205, 127. 

— v. Kaliumnitrat, Ammoniumnitrat u. d. Mischkristst. KE. Janecke, H. Ha- 
macher, E. Rahlfs, 206, 357. 

— v. Magnesium-ortho-germanat. W. Jander, W. Stamm, 207, 289. 

— v. Triglyceriden. C. Weygand, W. Griintzig, 206, 304. 

—d. Triglyceride; Bezz. z. d. Smpp. C. Weygand, W. Griintzig, 206, 313. 

— v. Zinkoxyd. G. F. Hiittig, K. Toischer, 207, 273. 

—v. Zirkonium; Kristallgitter u. D. d. f-Form. W. G. Burgers, 205, 81. 

Polymorphiemodell. C. Weygand, 205, 414. 

Polythermen d. tern. Systst. CuCl,-LiCl-H,O u. NiCl,-LiCl-H,O. H. Benrath, 
205, 417. 

Praseodym. Basizitat, Lésl.-prod. G. Endres, 205, 321. 

n-Propylalkohol. Einfl. a. d. Rk.-kinetik zw. Fe’- u. J’-ionen. A. v. Kiss, 
P. Vass, 206, 196. 

Pyrit. Zustandsdiagr. (Dampfdruck), D., Réntgenogramm, Magnetismus. 
R. Juza, W. Biltz, K. Meisel, 205, 273. 
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Quarz. Ursache d. Farbg. v. Rosenquarz u. Amethyst. J. Hoffmann, 205, 193. 
2-Quecksilber-2-acetat, Verh. geg. Rhodanide. J. Fialkow, 205, 235. 
2-Quecksilber-2-benzoat. Verh. geg. Rhodanide. J. Fialkow, 205, 235. 
2-Quecksilber-2-bromid. Verh. geg. Rhodanide. J. Fialkow, 205, 235. 
2-Quecksilber-2-chlorid. Verh. geg. Rhodanide. J. Fialkow, 205, 235. 
2-Quecksilber-2-jodid. Verh. geg. Rhodanide. J. Fialkow, 205, 235. 
2-Quecksilber-7-sulfat. Verh. geg. Rhodanide. J. Fialkow, 205, 235. 
Quellung v. Graphit durch H,S,0,, Br od. anod. Polarisation. H. Thiele, 206, 407. 


R 
Radium F s. Polonium. 
Reaktionsgeschwindigkeit d. Abgabe v. CO, durch Kohle. G. Tammann, 
K. Seidel, 205, 209. 
— d. Reduktion v. Vanadinsdure durch HBr i. konz. Elektrolytlsgg. 
M. Bobtelsky, 8S. Czosnek, 205, 401. 


Reaktionskinetik d. Aufnahme v. Silberoxyd durch Oxyde u. Kaolin. 
I. Westermann, 206, 97. 

— zw. Fe’-u. J'-ionen; Einfl. v. Nichtelektrolyten. A. v. Kiss, P. Vass, 206, 196. 
~ d. Oxydation v. Brom- od. Chlorwasserstoff durch H,O,, auch i. Ggw. 
v. Elektrolyten. M. Bobtelsky, Ch. Radovensky-Cholatnikow, 206, 161. 

— d. Zerfalls v. Ca(HCO,), i. Lag. b. Ggw. v. Gasen. R. Stumper, 206, 217. 


Reaktionsmechanismus d. Aufnahme v. Silberoxyd durch Oxyde u. Kaolin. 
Il. Westermann, 206, 97. 
— uw. Fe- u. J'-ionen i. Ggw. v. Nichtelektrolyten. A. v. Kiss, P. Vass, 
206, 196. 
— Fallungsvorgingen + J’). Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 207, 
129. 
- d, heterog. Katalyse v. Gasen. C. Kréger, 205, 369. 
- d. heterog. Katalyse v. Gasen. C. Kréger, 206, 289. 
- d. Umsetzung v. Mg,SiO, m. Ni,SiO, u. Mg,GeO, u. ahnl. Rkk. i. festem 
Zustand. W. Jander, W. Stamm, 207, 289. 
- d. Zerfalls v. Caleium-2-Hydro-2-carbonat. F. Meunier, 206, 44. 
_d. Zerfalls v. Caleium-2-Hydro-2-carbonat. R. Stumper, 206, 47. 
_d. Zerfalls v. Caleciumsulfit i. d. Hitze. Iw. Trifonow, 206, 425. 
d. Zerfalls v. Thiosulfat i. saurer Lsg. i. Ggw. v. As,O, u. d. Zerfalls v 
As(S8,0,),'"’-Komplexen. F. Foerster, G. Stiihmer, 206, 1. 
Reaktionsordnung d. Reduktion v. Vanadinsdure durch Bromwasserstoff. 
M. Bobtelsky, 8S. Czosnek, 205, 401. 
Reduktion v. Eisenoxyden durch CO-CO,-gemische i. Ggw. v. Cr,03, SiO,, 
TiO,, P,O,. R. Schenck, H. Franz, A. Laymann, 206, 129. 
— y. Vanadinsaure durch Chlorwasserstoffsaure i. Ggw. v. Cu’, Pb” od. Ag’ 
als Katalysatoren. M. Bobtelsky, 8. Czosnek, 206, 113. 


Rhenium-3-oxyd, Darst., R6ntgenogramm. W. Biltz, G. A. Lehrer, K. Meisel, 
207, 113. 

— Kristallstruktur a. Réntgenogramm, D. K. Meisel, 207, 121. 

*-Rhenium-7-oxyd. Einw. a. Re; Bldg. v. ReO,. W. Biltz, G. A. Lehrer, 
K. Meisel, 207, 113. 

— Einw. a. Quecksilbersalze (Hg!). J. Fialkow, 205, 235. 

Eisen (Fe!! u. Fe'!!), A. Rosenheim, E. Roehrich, L. Trewendt, 207, 97. 

Rhotesien. Einfl. a. d. Lsgs.-geschw. v. Zn. K. Jablezynski, K. Kulesza, 
207, 157. 

Rinmansgriin, Darst. d. versch. Arten. J. A. Hedvall, T. Nilsson, 205, 425. 

v. Calciumphosphaten. G. Trémel, H. Méller, 206, 227. 
v. Eisensulfiden. R. Juza, W. Biltz, K. Meisel, 205, 273. 

— v. Rhenium-3-oxyd. W. Biltz, G. A. Lehrer, K. Meisel, 207, 113. 

— Vv, Rhenium- 3- oxyd. K. Meisel, 207, 121. 

— y. Selen-2-Ammonium-6-bromid. L. Sieg, 207, 93. 
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Riéoatgenogramm v. Zink-J-oxalat u. s. Verbb. m. H,O, CH,OH, C, H sN. 
G. F. Hittig, B. Klapholz, 207, 225. 
Rohrzucker. Einfl. a. d. Rk.-kinetik zw. Fe’- u. J’-ionen. A. v. Kiss, P. Vass, 


206, 196. 
4 

Siuren. Hydrate u. Hydroxoniumsalze. A. Hantzsch, 205, 163. 

Salpetersiiure. Darst., D. d. krist. — b. tiefen Tempp.; Ausdehnung; Mol.- 
raum. W. Biltz, O. Hiilsmann, 207, 377. 

— Hydrate u. Hydroxoniumsalze. A. Hantzsch, 205, 163. 

Samarium. Basizitaét, Lés].-prod. G. Endres, 205, 321. 

Sauerstoff. Gleichgew., het., i. Syst. Bi-S-O. R. Schenck, Fr. Speckmann, 
206, 378. 

— Gleichgew., het., i. Syst. Ca-S-O; Dampfdrucke. J. Zawadzki, 205, 180. 

— Gleichgew., het., i. Syst.: Fe-C-O; Einfl. v. Cr,0,, SiO,, TiO,, P,O,. 
R. Schenck, H. Franz, A. Laymann, 206, 129. 

— Lésl. i. Eisen. H. Diinwald, C. Wagner, 205, 205. 

— Lésl. i. Eisen; Einfl. d. Verteilung u. v. Zusitzen. R. Schenck, Th. Ding- 
mann, H. Kirscht, A. Kortengraber, 206, 73. 

— Mitwirkg. b. d. Rk. zw. Ag u. Oxyden. I. Westermann, 206, 97. 

— Rkk. m. Gasen: Rk.-mechanismus; Wirkg. d. Katalysatoren. C. Kréger, 
206, 289. 

— Verb. m. Wasserstoff od. Kohlenoxyd; Wirksamkeit versch. Katalysatoren. 
C. Kréger, 205, 369. 

Sauerstoff-2-fluorid. D., Mol.-raum; Atomraum v. O. O. Ruff, F. Ebert, 
W. Menzel, 207, 46. 

Schlacke v. Bleierzschmelzen; Analyse. W. Stahl, 206, 356. 

Schmelzdiagramm d. Germanate v. K u. Na. R. Schwarz, F. Heinrich, 205, 43. 

— hochschmelzender Oxyde i. bin. Mischungen. H. v. Wartenberg, 

s H. J. Reusch, 207, 1. 

Schmelzflichen d. tern. Systst. ZrO,-ThO,-CaO, ZrO,-ThO,-MgO, ZrO,-BeO- 
CaO, ZrO,-BeO-CeO,. O. Ruff, F. Ebert, W. Loerpabel, 207, 308. 

Schmelzlinie d. KF-AIF,- u. LiF—AIF,-gemische. P. P. Fedotieff, K. Timofeeff, 
206, 263. 

— d. Natriumnitrit-Kaliumnitrit-gemische. J. Ettinger, 206, 260. 


Schmelzpunkt v. Bor-3-fluorid. E. Pohland, W. Harlos, 207, 242. 
— v. Bor-3-fluorid, Arsen-5-fluorid, Brom-3-fluorid. O. Ruff, A. Braida, 
O. Bretschneider, W. Menzel, H. Plaut, 206, 59. 
— v. Galliumhalogeniden. W. Klemm, W. Tilk, 207, 161. 
— d. Germanate v. K u. Na. R. Schwarz, F. Heinrich, 205, 43. 
— v. hochfeuerfesten Oxyden, ihren bin. Gemischen u. Verbb. m. Al,O,. 
H. v. Wartenberg, H. J. Reusch, 207, 1. 
v. Kaliumfluorid, Lithiumfluorid wu. ihren Gemischen m. AIF,. 
P. P. Fedotieff, K. Timofeeff, 206, 263. 
— d. Nitrite v. K u. Na u. ihrer Gemische. J. Ettinger, 206, 260. 
— v. Schwefel-, Selen-, Tellur-6-fluorid u. CF,. W. Klemm, P. Henkel, 
207, 73. 
—d. Terbin- u. Erbinhalogenide. G.Jantsch, H.Jawurek, N. Skalla, 
H. Gawalowski, 207, 353. 
— v. Zinkoxyd. G. F. Hiittig, K. Toischer, 207, 273. 
Schmelzpunkte, alternierende, i. homologen Reihen (Triglyceride). C. Weygand, 
W. Griintzig, 206, 513. 
Schwefel. Gleichgew., het., i. Syst. Bi-S-O. R. Schenck, Fr. Speckmann, 
206, 378. 
— Gleichgew., het., i. Syst. Ca~-S-O; Dampfdrucke. J. Zawadzki, 205, 180. 
Schwefel-6-fluorid. Darst., D., Dampfdichte, Dampfdruck, Ausdehnung, 
Smp., Molargew. u. -raum. W. Klemm, P. Henkel, 207, 73. 
— D., Mol.-raum; Atomraum vy. 8. O. Ruff, F. Ebert, W. Menzel, 207, 46. 
2-Schwefel-2-hydroxyd. Zwischenprod. b. Zerfall v. Thiosulfat i. saurer Lag. 
F. Foerster, G. Stiihmer, 206, 1. 
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Schwefelion. Einw. a. Blei-2-bromid-Isg. Z. Karaoglanov, B. Sagortschey, 
205, 268. 
Schwefelkohlenstoff s. Kohlenstoff-2-sulfid. 
Schwelel-7-oxyd. Zwischenprod. b. Zerfall v. Thiosulfat i. saurer Lsg. F. Foer- 
ster, G. Stihmer, 206, 1. 
Schwelel-2-oxyd. Dissoziationskonst. SO, = 1/,5,+0,. J. Zawadzki, 
205, 180. 
— Gleichgew., het., m. Bi,S,, Bi,O,, Bi i. Syst. Bi-S-O. R. Schenck, Fr. Speck- 
mann, 206, 378. 
Gleichgew., het., d. Rkk.: CaSO, = CaO + SO, + 1/, O,, CaS + 3 CaSO, 
== 4Ca0 + 480, u. Ca S +280, CaSO, + J. Zawadzki, 205, 180. 
— Oxydation zu SO,; Wirksamkeit versch. Katalysatoren. C. Kréger, 205, 369. 
- Reindarst., D. b. tiefen Tempp., Ausdehnung, Mol.-raum. W. Biltz, 
0. Hilsmann, 207, 377. 
Schwefel-3-oxyd. Bldg. a. SO, u. O,; Wirksamkeit versch. Katalysatoren. 
C. Kréger, 205, 369. 
- Fluchtlinientafelz. Ber. d. Gleichgew. E. Schwarz von Bergkampf, 206, 317. 
~ Reindarst., D. b. tiefen Tempp., Ausdehnung, Mol.-raum. W. Biltz, 
O. Hiilsmann, 207, 377 
Schwefelsiure. Darst., D. b. tiefen Tempp., Ausdehnung, Mol.-raum. 
W. Biltz, O. Hiilsmann, 207, 377. 
— Einfl. a. d. Rk.-geschw. d. Red. v. V,O; durch HBr. M. Bobtelsky, 8. Czos- 
nek, 205, 401. 
— Hydrate als Hydroxoniumsalze. A. Hantzsch, 205, 163. 
Pyro-Schwefelsiure. Konst. P. Baumgarten, 207, 111. 
— Quellungs- u. Peptisierungsmittel f. Graphit. H. Thiele, 206, 407, 
Schweizer’s Reagenz. Kk. m. Polyhydroxyden. F. Rosenblatt, 207, 217. 
Selen-2-Ammonium-6-bromid. Kristallstruktur, Réntgendiagramm. 
L. Sieg, POT. 93. 
Selen-6-fluorid. Darst., D., Dampfdichte, Dampfdruck, Ausdehnung, Smp., 
Molargew. u. -raum. W. Klemm, P. Henkel, 207, 73. 
— D., Mol.-raum; Atomraum v. Se. O. Ruff, F. Ebert, W. Menzel, 207, 46. 


Selenigsiure. Darst., Salze. J. Janitzki, 205, 49. 
Selenite v. Kalium u. Natrium; Darst., Lésl., Hydrolyse. J. Janitzki, 205, 49. 
Selen-2-oxyd. Reindarst., D. b. tiefen Tempp., Ausdehnung, Mol.-raum. W. Biltz. 
O. Hiilsmann, 207, 377. 
Seltene Erden s. Erden, seltene. 
Siedepunkt v. Aluminiumhalogeniden b. versch. Drucken. W. Fischer, 
O. Rahlfs, 205, 1. 
v. Bor-3-fluorid. E. Pohland, W. Harlos, 207, 242. 
v. Bor-3-fluorid u. Arsen-5-fluorid. O. Ruff, O. Bretschneider, W. Menzel, 
H. Plaut, 206, 59. 
— vy. Fluorsulfonsaiure u. Estern. J. Meyer, G. Schramm, 206, 24. 
— vy. Galliumhalogeniden. W. Klemm, W. Tilk, 207, 161. 
Silber. Krist. poloniumhalt. Schmelzen. G.Tammann, A. v. Léwis of Menar, 
205, 145. 
— Rk. m. SiO,, Al,O,, Kaolin usw. i. Ggw. v. O,; Aufnahme als Ag,O. I. Wester- 
mann, 206, 97. 
— Wachstumsformen. G. Tammann, K. L. Dreyer, 205, 77. 
Silberchlorid. Einfl. a. d. Rk. zw. CaO u. PbCl, i. festem Zustand. J. A. Hedvall, 
J. Bergstrand, 205, 251. 
Silbereyanid-7-Hydrazin. H. Gall, H. Roth, 206, 369. 
Silberferrite. A. Krause, A. Lewandowski, 206, 328. 
Silberion. Katalysator d. Red. v. Vanadinsaiure durch HCl. M. Bobtelsky, 
S. Czosnek, 206, 113. 
Silber-7-Kalium-/-thiosulfat. G. Spacu, J. G. Murgulescu, 207, 150. 
2-Silber-4- Kalium-3-thiosulfat. G. Spacu, J. G. Murgulescu, 207, 150. 
4-Silber-2-Kalium-3-thiosulfat. G:Spacu, J. G. Murgulescu, 207, 150. 
Silber-3- Kalium-2-thiosulfat-7-Hydrat. G. Spacu, J. G. Murgulescu, 207, 150. 
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Silbernitrat. Herst. i. Glastropfen. G.Tammann, A. Elbrachter, 207, 268. 

Silbernitrat-7-Hydrazin. H. Gall, H. Roth, 206, 369. 

2-Silber-1-oxyd. Aufnahme durch SiO,, Al,O,, andere Oxyde u. Kaolin; Rk.- 
mechanismus. I. Westermann, 206, 97. 

Silberrhodanid-7-Hydrazin. H. Gall, H. Roth, 206, 369. 

Silberrhodanid-7-Pyridin. H. Gall, H. Roth, 206, 369. 

2-Silber-7-sulfat-7-Hydrazin. H. Gall, H. Roth, 206, 369. 

2-Silber-7-sulfid. Dampfdruck, Gleichgew., het., d. Rk.: Ag,S+ H, = 
H,S + 2Ag, Warmeténungen. E. V. Britzke, A. F. Kapustinsky, 205, 95. 

Silicagelh Benetzungswairme i. Wasser—Essigsiureanhydrid-gemischen. 
W. Ijin, W. A. Oschmann, N. L. Rebenko, N. K. Archangelskaja, 206, 174. 

Silicium-4-chlorid-4-p-benzol-azo-phenol. W.M. Fischer, A. Taurinsch, 205, 309. 

Silicium-4#-chlorid-8-p-benzol-azo-phenol. W. Fischer, A. Taurinsch, 205, 309. 

Siliciumchloroform-3-p-benzol-azo-phenol. W. M. Fischer, A. Taurinsch, 205, 309. 

Silicium-4#-fluorid. Darst., D. i. fl. u. festem Zustand. L. Le Boucher, W. Fischer, 
W. Biltz, 207, 61. 

— D., Mol.-raum; Atomraum vy. Si. O. Ruff, F. Ebert, W. Menzel, 207, 46. 

Silicium-?-oxyd. Aufnahme v. Silberoxyd b. Erhitzen m. Ag i. O,-gegenwart; 
Rk.-mechanismus. 1. Westermann, 206, 97. 

— Einfl. a. d. Gleichgew. d. Rk.: Fe + MnO = FeO + Mn. W. Krings, 
H. Schackmann, 206, 337. 

— Einfl.a.d. Gleichgew. i. Syst.: Fe-C-O. R. Schenck, H. Franz, A. Laymann, 
206, 129. 

— Einw. a. Calciumoxyd i. Ggw. v. H,O-dampf unter Bldg. v. Calciumsilikaten. 
S. Nagai, 207, 321. 

— Einw. a. Calciumoxyd u. CaCO, i. Ggw. v. H,O; hydrotherm. Synthese vy. 
Ca-silikaten. 8S. Nagai, 206, 177. 

— Leitverm., el. W. Jander, W. Stamm, 207, 289. 

— s. auch Quarz. 


Sonnenatmosphire. Vorkommen v. Schwefelkohlenstoff darin. N.R. Dhar, 
207, 209. 

Spateisenstein. Rést- u. Reduktionsverh. J. Klarding, 207, 246. 

Spektralanalyse. Absorptionsspektrum v. Schwefelkohlenstoff. N., 
R. Dhar, 207, 209. 

— Absorptionsspektrum d. Sonne; Vorkommen d. Formaldehydbanden. 
N. R. Dhar, 206, 270. 


Spezifische Wiirme v. Zinkoxyd. G. F. Hiittig, K. Toischer, 207, 273. 

Spinelle d. Aluminiums; Smpp. H. v. Wartenberg, H. J. Reusch, 207, 1. 

Stannate v. Strontium; katalyt. Bldg. a. SnO, u. SrO. 8. Tamaru, H. Sakurai, 
206, 49. 

Stickstoff-3-fluorid. D., Mol.-raum; Atomraum v. N. O. Ruff, F. Ebert, W. Menzel, 
207, 46. 

Stickstoff-7-oxyd. Einw. a. NaNO, unter Bldg. v. NaNO,. J. Szper, K. Fiszman, 
206, 257. 

— Rinw. a. Nickel. M. Centnerszwer, H. Zyskowicz, 206, 252. 

— Fluchtlinientafelz. Ber. d. Gleichgew. E. Schwarz von Bergkampf, 206, 317. 

Stickstoff-2-oxyd. Einw. a. NaNO, unter Bldg. v. NaNO,. J. Szper, K. Fiszman, 
206, 257. 

Stilben. Verh. b. Erhitzen unter Druck. G. Tammann, A. Riihenbeck, 207, 36s. 

oa-Strahlen. Einfl. a. d. Farbg. v. Silikatglasern. J. Hoffmann, 205, 193. 

f-Strahlen. Einfl. a. d. Farbg. v. Silikatglasern. J. Hoffmann, 205, 193. 

y-Strahlen. Einfl. a. d. Farbg. v. Silikatglisern. J. Hoffmann, 205, 193. 

Strontium-?-meta-aluminat. Smp. H.v. Wartenberg, H. J. Reusch, 207, 1. 

Strontiumfluoberyllat. Darst., D. N.N. Ray, 205, 257. 

Strontium-/-meta-germanat. Darst. KR. Schwarz, F. Heinrich, 205, 43. 

Strontium-/-oxyd. Rk. m. Zinn-2-oxyd i. Ggw. v. H, od. CO. 8. Tamaru, 
H. Sakurai, 206, 49. 

— Schmelzdiagramm d. Gemische m. Al,O,. H. v. Wartenberg, H. J. Reusch, 


207, 1. 
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Strontium-1-meta-stannat. Bldg. a. Strontiumoxyd u. Zinn-2-oxyd m. H, 
od. CO als Katalysator. 8. Tamaru, H. Sakurai, 206, 49. 

3-Strontium-1-ory-2-meta- stannat. Bldg. s. Strontiumoxyd u. Zinn- 
2-oxyd m. H, oder CO als Katalysator. S. Tamaru, H. Sakurai, 206, 49. 

Sublimationslinie v. Zinkoxyd. G. F. Hittig, K. Toischer, 207, 273. 

Sulfate, Einfl. a. d. Rk.-geschw. d. Reduktion v. V,O; durch HBr. M. Bob- 
talsky, 5S. Czosnek, 205, 401. 

Pyro-Sulfat. Konst. P. Baumgarten, 207, 111. 

Sulfation. Fallg. durch Ba’; ; Zusammensetzg. d. Niederschlages; Linfl. d. Lsgs..- 
genossen. F. L. Hahn, R. Keim, 206, 398. 

Sulfonsiuren. Hydroxoniumsalze. A. Hantzsch, 205, 163. 

Sulfoxylsiure. Zwischenprod. b. Zerfall v. Thiosulfat i. saurer Lsg. F. Foerster, 
G. Stihmer, 206, 1. 

Synthese, hydrothermale, v. Calciumsilikaten. §S. Nagai, 206, 177. 

— 8s. auch Hydrothermalsynthese. 

System, ternires. Calcium-Schwefel-Sauerstoff. J. Zawadzki, 205, 180. 

— EKisen-Kohlenstoff-Sauerstoff. H. Diinwald, C. Wagner, 205, 205. 

— Kaliumnitrat-Ammoniumnitrat-Wasser; Lisl. -gleichgeww. E. Janecke, 
H. Hamacher, E. Rahlfs, 206, 357. 

— Wismut-Schwefel-Sauerstoff; Gleichgew., het. R. Schenck, Fr. Speck- 
mann, 206, 378. 

ZrO,-ThO,-CaO; ZrO,-ThO,-MgO; ZrO,-BeO-CaO ; ZrO,-BeO-CeO,. Schmelz- 
flachen. 0. Ruff, F. Ebert, W Loerpabel, 207, 308. 


T 


Tellur. Krist. poloniumhalt. Schmelzen; Lsgs.-verm. f. Po. G.Tammann, A. v. 
Léwis of Menar, 205, 145. 

Tellur-6-fluorid. Darst., D., Dampfdichte, Dampfdruck, Ausdehnung, Smp., 
Molargew. u. -raum. W. Klemm, P. Henkel, 207, 73. 

— D., Mol.-raum; Atomraum v. Te. O. Ruff, F. Ebert, W. Menzel, 207, 46. 

Thallium-7-chlorid. Magnetismus. W. Klemm, W. Tilk, 207, 175. 

2-Thallium-/-sulfat. Herst. i. Glastropfen. G. Tammann, A. Elbrachter, 207, 268. 

3$Thionat,. Rk.-mechanismus d. Bldg. b. Zerfall v. Thiosulfat i. saurer Lsg. i. 
Ggw. v. As,O,. F. Foerster, G. Stiihmer, 206, 1. 

#Thionat. Rk.-mechanismus d. Bldg. b. Zerfall v. Thiosulfat i. saurer Lsg. i. 
Ggw. v. As,O,. F. Foerster, G. Stiihmer, 206, 1. 

5Thionat. Rk.-mechanismus d. Bldg. b. Zerfall v. Thiosulfat i. saurer Lsg. i. 
Ggw. v. As,O,. F. Foerster, G. Stiihmer, 206, 1. 

Poly-Thionat. Rk.-mechanismus d. Bldg. b. Zerfall v. Thiosulfat i. saurer Lsg. 
i. Ggw. v. As,O,. F. Foerster, G. Stiihmer, 206, 1. 

Thiosulfat v. Silber u. Kalium. G. Spacu, J. G. Murgulescu, 207, 150. 
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GUSTAV TAMMANN 
Lehrbuch der Metallkunde 


Chemie und Physik der Metalle und 
ihrer Legierungen 


4. erwelterte Auflage 


XV, 536 Seiten mit 385 Abbildungen im Text. 1932. gr. 8°. 
RM. 48.—, geb. RM. 49.50 


Seit Erscheinen der 3. Auflage, die noch den Titel ,,Lehrbuch der Metallographie“ 
trug, hat die Forschung auf dem Gebiet der Metallkunde bedeutende Fortsc ritte 
gemacht. Unter Beriicksichtigung der neuesten Forschungen behandelt das Werk 
sowohl die physikalischer, als auch die chemischen Eigenschaften der Metalle und 
ihrer Legierungen und damit die Grundlagen der Herstellung und Bearbeitung 
metallischer Werkstoffe. 


Die Zustandsdnderungen der Materie in Ab- 
hangigkeit von Druck und Temperatur 


2. Auflage. VIII, 292 Seiten mit 128 Abbildungen im Text. 1923. gr.8°. 
RM. 9.—, geb. RM. 10.50 
abzgl. 10 °/, Notnachlaf = RM. 8.10, geb. RM. 9.45 


Zeitschrift fiir Metallkunde: Man muf unter allen Umstanden die auBer- 
ordentliche Fille des experimentellen und gedanklichen Materials des Buches 
bewundern und wird als Wissenschaftler und als Techniker eine groBe Fiille 


wertvoller Belehrungen erfahren. Guertler 


Die chemischen und 
galvanischen Eigenschaften 
von Mischkristallreihen und 
ihre Atomverteilung 


Ein Beitrag zur Kenntnis der Legierungen 
Zum Gedachtnis der Entdeckung des Ilsomorphismus vor 
100 Jahren. 


IV, 239 Seiten mit 79 Abbildungen im Text. 1919. 
RM. 7.50, abzgl. 10 °/, Notnachlakk = RM. 6.75 


Das Metall: Jedem Metallographen bietet das mit 79 Textfiguren ausgestattete 
Werkchen wertvolle Kenntnisse und Anregungen. Insbesondere méchten wir auf 
die Abschnitte iiber die galvanischen Spannungen der Legierungen und den 
Einflu8 der Kaltbearbeitung auf die chemischen Einwirkungsgrenzen hinweisen 
die auch fiir die Praxis von groBer Bedeutung sind. 
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